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Prefaţă 


Progresele fără precedent înregistrate de ştiinţă şi tehnică, la acest sfîr- 
şit de mileniu, au afectat nemijlocit şi cunoştinţele din domeniul chimiei me¬ 
talelor. 

Pătrunderea mai intimă în esenţa fenomenelor, tratarea şi explicarea pe 
baze moderne a structurii şi proprietăţilor fizico-chimice ale metalelor şi compu¬ 
şilor lor, racordarea la cele mai noi descoperiri reclamă cu acuitate formarea şi 
pregătirea unor cadre de specialitate cu înaltă calificare, capabile să preia, 
să dezvolte şi să orienteze în continuare cunoştinţele în acest domeniu. 

în prezent, cînd chimia pe plan mondial se confruntă cu o serie de proble¬ 
me majore, provocate de supradimensionarea instalaţiilor clasice, de concurenţa 
dintre state, de criza de materii prime şi energie, de poluarea mediului şi de 
nevoia reciclării materiilor prime uzate, acestea vor trebui să găsească solu¬ 
ţii eficiente, pentru ieşirea din impas. în acest scop, principalele state industria¬ 
lizate şi-au restructurat şi îşi restructurează chimia spre produse cu. consum 
redus de resurse materiale şi energetice, cu' valori de întrebuinţare, purtătoare 
de progres tehnic pentru celelalte ramuri industriale, dezvoliînd sinteza fină 
şi de mic tonaj de specialităţi, elaborarea de noi materiale, de metode neconven¬ 
ţionale, găsirea de noi surse de energie şi materii prime. 

Pentru a contribui la formarea şi informarea specialiştilor cu actualul 
stadiu de dezvoltare al cunoştinţelor din domeniul chimiei metalelor precum 
şi cu tendinţele care se manifestă pe plan mondial, s-a elaborat prezenta lu¬ 
crare, structurată pe 25 de capitole, care tratează la nivel superior cele mai 
importante aspecte legate de structura şi proprietăţile fizico-chimice ale meta¬ 
lelor şi compuşilor lor. 

Discutarea întregului material se face diferit de cel clasic, în cadrul unor 
capitole de sinteză, strîns corelate cu cele mai recente cunoştinţe din chimia 
analitică, chimia fizică, din cristalografie, chimia compuşilor metalorganici 
şi a celor coordinativi, din tehnologia chimică şi cu unele aspecte din fizica 
stării solide. 

în linii mari, cartea cuprinde trei secţiuni: partea generală, prezentarea 
metalelor pe blocuri de elemente şi clase de combinaţii. 

în prima secţiune, după ce se face o caracterizare generală a metalelor, 
se arată răspîndirea acestora în scoarţa terestră, minereuri, metode-de obţinere 
şi purificare a metalelor, structura şi proprietăţile optice, mecanice, fizice perio¬ 
dice, chimice, coroziunea, capacitatea de a foi ma aliaje, proprietăţile magnetice 
structura substanţelor cristaline, unele proprietăţi fizice ale substanţelor în 
stare solidă [cristale dielectrice, electrice, semiconductoare, luminescente, sti¬ 
cle metalice) precum şi capacitatea metalelor de a forma combinaţii complexe. 
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Secţiunea a doua tratează metalele pe blocuri de elemente: elementele din 
blocul s (metalele alcaline şi alcalino-pămîntoase), elementele metalice din blo¬ 
cul p (metalele din grupele 111 A—VIA), metalele tranziţionale d (metalele 
din grupele IIIB —VIIIB şi 1B—11B), metalele tranziţionale f (lantanoide- 
le şi actinoidele), din punct de vedere al structurii electronice, al proprietăţilor 
fizice şi chimice, întrebuinţări şi combinaţii în diferitele stări de oxidare în 
care pot funeţoina elementele respective. 

Secţiunea a treia cuprinde tratarea sintetică şi comparativă a principalelor 
clase de combinaţii ale metalelor: combinaţii intermetalice (hidruri, boruri, 
carburi, siliciuri, azoturi şi fosfuri), oxizi, peroxizi, superoxizi şi ozonide 
metalice, hidroxizi, sulfuri şi halogenuri metalice. în cadrul acestor capitole, 
după prezentarea unor probleme cu aspect general, se dau principalele ti¬ 
puri structurale, proprietăţile fizico-chimice reprezentative, metode de sinteză 
şi întrebuinţări. Un capitol aparte abordează unele clase speciale de compuşi 
coordinativi de mare interesjteoretic şi practic (mctalcarbonilii şi derivaţi, com¬ 
puşi de tip cluster, criptaţi şi heteropolianioni). Un alt capitol tratează mate¬ 
rialele magnetice dure şi moi, clasificare, obţinere şi întrebuinţări. Ultimul 
capitol al cărţii este rezervat unor produse de sinteză fină anorganică, cu 
implicaţii în cercetările de vîrf ale chimiei şi altor domenii de activitate: fe¬ 
rite, pigmenţi anorganici, substanţe luminofore, materiale ceramice speciale 
şi compozite speciale. Prezentarea acestora este structurată de asemenea pe 
probleme generale, de clasificare, structură, proprietăţi, sinteză şi întrebuinţări. 

După conţinutul şi nivelul materialului prezentat, cartea se adresează 
inginerilor chimişti şi chimiştilor din industrie, cercetătorilor din institutele 
de cercetare şi laboratoarele chimice, metalurgice, miniere, doctoranzilor, stu¬ 
denţilor de la facultăţile de chimie şi tehnologie chimică, precum şi cadrelor 
didactice din învăţămîntul superior şi liceal. 

Cu convingerea că ea constituie o modestă încercare de tratare într-o for¬ 
mă accesibilă a chimiei moderne a metalelor, susceptibilă de completări şi 
îmbunătăţiri la o ediţie viitoare, autorul va fi recunoscător tuturor cititorilor care 
vor binevoi a-i comunica sugestiile şi observaţiile asupra cuprinsului şi mo¬ 
dului de prezentare a întregului material. 
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— activitatea ionilor in soluţie, ani, axă cristlografică, constantă van der Waals. 

— activitatea ionilor de hidrogen în soluţie. 

— amper. 

— număr de masă, axă de simetrie a cristalelor, degenerare orbitală simplă. 

— actinoide. 

— axă cristalografică, constantă van der Waals. 

— inducţie magnetică 

— inducţie magnetică remanentă. 

— bandă de conducţie 

— bandă de valenţă 

— viteza luminii, axă cristalografică. 

— coulomb. 

— concentraţie molară, capacitate, centru de simetrie. 

— concentraţia unor componente în fază solidă. 

— concentraţia unor componente în fază lichidă. 

— curie. 

— zile 

— orbitali, deformaţie piezoelectrică, dextrogir, densitate. 

— constantă dielectrică. 

— energie de stabilizare. 

— sarcină elementară, orbitali dublu degeneraţi. 

— energie, tensiune electromotoare, degenerare orbitală dublă, potenţial electrochimie, 
cîmp electric. 

— potenţaial electrochimie standard. 

— energie de legătură. 

— energie absorbită. 

— energie emisă. 

— orbitali. 

— constanta lui Faraday, nivel fundamental. 

— factor giromagnetic de scindare spectroscopică, orbitali centrosimetrici. 

— factor giromagnetic de scindare spectroscopică nucleară. 

— entalpie liberă. 

— variaţia entalpiei libere. 

— Gauss. 

— constanta lui Planck. 

— ore. 

— entalpie, intensitatea cimpului magnetic. 

— duritate Brinell. 

— cîmp magnetic coercitiv 

— duritate Vickers. 

— entalpie de reacţie. 
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I — intensitate de curent. 

I* — intensitate de curent al unui fotocatod. 

IR — infraroşu. 

J - joul. 

J — spin nuclear, energie de ionizare. 

K — constantă de echilibru, constantă de distribuţie, conductibilitate termică, constantă 
de stabilitate, constantă de sensibilitate integrală a celulelor fotoelectrice. 

K{ — constantă de nestabilitate. 

K t — constantă de stabilitate totală. 

1 — litru. 

I — număr cuantic orbital, levogir, distanţă. 

L — ligand, moment unghiular orbital total. 

Im — lumeni. 

Ln — lantanoide. 

LV — legătură de valenţă. 

m — masă, număr cuantic magnetic, mobilitate. 
m e — masa de repaus a electronului. 

m 0 — masa de repaus a particulei. 

M — metal. 

M — masă moleculară, mărimea magnetizaţiei, molaritate. 

n — neutron, număr cuantic principal, număr de sarcini electrice, semiconductori 
donori de electroni, indice de refracţie, ordin de reacţie, starea de oxidare a ionului 
metalic. 

nm — nanometri. 

N — număr de atomi, numărul lui Avogadro, normalitate, număr de dipoli elementari, 
unitate de măsură a forţei. 

NC — număr de coordinare. 

o — configuraţie octaedrică. 

Oe — oersted. 

OM — orbitali moleculari. 

p — orbitali, semiconductori acceptori de electroni, presiune, moment electric dipolar, 

coeficient piroelectric. 
p.f. — punct de fierbere, 

p.t. — punct de topire. 

P — plan de simetrie, presiune de dizolvare electrolitică, potenţial electric, polarizare 
globală. 

P s p — variaţia coeficientului piroelectric spontan. 

PR — pămînturi rare. 

q — sarcină electrică a unui pol. 

r — rază, distanţă. 

R — radical organic. 

R — constantă generală a gazelor, rezistenţă electrică. 

RES — rezonanţă electronică de spin. 

RMN — rezonanţă magnetică nucleară. 

RMP — rezonanţă magnetică protonică. 

RPE — rezonanţă paramagnetică electronică, 

s — secundă. 

s — număr cuantic de spin, orbitali, solubilitate. 

S — entropie, moment unghiular de spin total, suprafaţă. 

AS — variaţia entropiei. 

SI — sistem internaţional de mărimi şi unităţi. 

t — temperatură în °C, timp, orbitali triplu degeneraţi. 

t 2g — triplet de orbitali. 

T — temperatură absolută, timp de injumătăţire. 

T — unităţi Tesla, degenerare orbitali tripli. 

A T — variaţia temperaturii absolute. 

T c — temperatură critică. 

TCC — teoria cîmpului cristalin. 

TCL — teoria cîmpului liganzilor. 

TLV — teoria legăturii de valenţă. 

TOM — teoria orbitalilor moleculari. 
v — viteză. 

V — volt. 
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U 

UV 

vv 

w 

z 


X 

y 


W 

V-j 

\bi 

Hs 

V-L 

HS 

ir 




Vl 
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— tensiune, potenţial de ionizare. 

— orbitali anticentrosimetrici. 

— energie de reţea. 

— ultraviolet. 

— watt. 

— energie. 

— axă de coordonate, starea de oxidare a ionului metalic. 

— număr de ordine (număr atomic), tensiune electrică. 

— axă de coordonate, număr de moli, fracţie molară. 

— halogeni, radiaţii roentgen. 

— axă de coordonate. 

— radiaţii, unghi, coeficient de polarizabilitate. 

— radiaţii, unghi, constantă de stabilitate. 

— radiaţii, unghi, conductibilitate electrică. 

— legătură de valenţă. 

— lungime de undă, constantă de dezintegrare. 

— moment magnetic, permeabilitate magnetică, dipol permanent. 

— magnetonul Bohr-Procopiu. 

— moment magnetic orbital. 

— moment magnetic total. 

— moment magnetic de spin nuclear. 

— moment magnetic de spin. 

— moment unghiular orbital total. 

— moment unghiular de spin total. 

— neutrino, frecvenţă, număr de undă. 

— legătură de valenţă, legătură dativă. 

— rezistivitate. 

— susceptibilitate magnetică. 

— susceptibilitate diamagneticâ. 

— susceptibilitate paramagnetică. 

— legătură de valenţă (covalenţă simplă). 

— barieră de potenţial. 

— funcţie de undă, orbitali moleculari. 

— diferenţă de energie, parametru de scindare. 

— parametru de scindare octaedrică. 

— eficienţa luminoasă (randamentul de iluminare). 

— potenţial normal, constantă dielectrică, permitivitate dielectrică. 

— flux de particule, diametru, orbital molecular. 



Abrevieri 


Ac — acetat, CH 3 COO 
acac — acetilacetonă: 


/ 

\ 


-c. 


ch 3 

c \ 

// H 

"CH. 


Ar — aromatic 

bac — benzoil acetonă: 


/ 

\ 




CH 




Bu - butii, C 4 H 9 
dpy — x, ot'-dipiridil: 




dmg — dimetilglioximă: 


0 

I 


h 3 c 

I 

h 3 c 
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o<-z: 



ec — c-tilediimino-bis-acetilacetonat: 



en — etilendiamină l,2rdiaminoetan (H 2 N • CH 2 -CH 2 -NH 2 ): 


h 2 


X 

h 2 n 


CH, 


CHo 


Et — etil, C 2 H 5 

Edta — acid etilendiaminotetraacetic (complexon II, trilon B), 
C lc H 16 0 8 jST 2 sau H 4 Y: 


HOOC 


00C 


ch 2 

\ 'V 

NH 

/' 

CH ? 


ch 2 



COOH 


C00 


Nta — acid nitrilotriacetic (complexon I, trilon A), C 6 H 3 0 G N sau H 3 X: 



ch 2 cooh 

C H-COOH 

ch 2 coo~ 


ophen — 1,10 — fenantrolină, C J2 H 8 N 2 • 4H 2 0 : 



?, — Chimia modernă a elementelor metalice 
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H 3 C - CH - nh 2 

pn — propilendiaminâ : î 

ch 2 - nh 2 

ph — fenil, C 6 H 5 
py — piridină, C 6 H 5 N 
tet — tetraaraină liniară 

trien — trietilentetraamină : H 2 N-(CH 2 ) 2 -NH—(CH 2 ) 2 -NH-(CH 2 ) 2 -NH 2 



Cuvînt 

introductiv 


în trecut, o serie de încercări de clasificare a elementelor în metale şi 
nemetale după un anumit criteriu, cum ar fi cel electrochimie invocat de 
J. L. Berzelius (1819) sau după natura oxizilor, s-au dovedit nesatisfăcă¬ 
toare. Conform concepţiilor modeme, pentru caracterizarea unui element 
este necesar să se ia în considerare un ansamblu de proprietăţi comune, 
reprezentative, precum şi criteriile structurale. 

Sub acest aspect, elementele cu caracter metalic se deosebesc de ne¬ 
metale, prin marea lor tendinţă de a forma reţele cristaline compacte cu 
numere de coordinaţie mari (12 mai rar 8), prin opacitate, luciu metalic, 
insolubilitate în dizolvanţi comuni, conductibilitate termică şi electrică 
excepţional de mari, prin proprietăţi mecanice speciale şi alte proprietăţi 
fizice ca duritate, densitate, temperaturi de topire şi de fierbere mai ridi¬ 
cate ca ale nemetalelor, comportări care atestă existenţa în reţelele crista¬ 
line a unor legături foarte puternice între atomi (legături metalice), în ma¬ 
joritatea cazurilor aceste proprietăţi fizice menţinîndu-se şi în stare lichidă, 
dar nu şi în cea gazoasă. 

Deoarece proprietăţile caracteristice ale metalelor variază de la un 
metal la altul în limite relativ mari, se poate afirma că, din anumite puncte 
de vedere, unele elemente sînt mai „metalice” decît altele. 

Reunind peste 80% din totalul elementelor cunoscute, chimia meta¬ 
lelor a marcat în ultimele decenii o dezvoltare impresionantă atît sub as¬ 
pect teoretic fundamental cît şi aplicativ, fiind prezentă în cele mai dife¬ 
rite domenii ale ştiinţei şi tehnicii, de la energia nucleară la agricultură, de 
la biologie la minerit, construcţii de maşini, electrotehnică, pînă la cele mai 
moderne şi de vîrf domenii, cum sînt electronica şi microelectronica. 

Printre metalele şi compuşii lor cu cea mai mare pondere în activi¬ 
tatea umană, pe primele locuri se situează: aluminiul, fierul, calciul, sodiul, 
potasiul şi magneziul, într-o ordine care, formal, coincide cu cea referitoare 
la răspîndirea lor în scoarţa terestră. 

Odată cu preocuparea de elaborare a noi materiale, moderne, cu pro¬ 
prietăţi tehnico-economice superioare, a crescut ponderea şi rolul metale- 
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lor rare (Ge, Ga, In, TI), dar mai ales a celor greu fuzibile (Ti, Zr, V, Nb, 
Ta, Mo, W), care ocupă poziţii aparte, datorită capacităţii lor de a forma : 

— aliaje cu cele mai variate proprietăţi, cum sînt cele dure, superdure, 
refractare, anticorosive, magnetice, rezistente electric, uşor fuzibile etc; 

— cristale dielectrice speciale semiconductoare, luminescente, antife- 
roelectrice, pircelectrice, piezoelectrice, electrcoptice etc. ; 

— compuşi interstiţiali: boruri, carburi, siliciuri, azoturi, fosfuri; 

— oxizi dubli şi compuşi ceramici speciali; 

— compuşi metalcrganici şi compuşi coordinativi; 

— pulberi şi pelicule de metale şi oxizi. 

O dezvoltare puternică au cunoscut-o lantanoidele şi actinoidele, chi¬ 
mia celor din urmă fiind nemijlocit legată de tehnica nucleară contempo¬ 
rană. 

în aceste condiţii, chimia metalelor s-a structurat pe clase de combina¬ 
ţii, în cadrul cărora alături de cele clasice (oxizi, hidroxizi, sulfuri, lialoge- 
nuri, săruri ale oxcacizilor etc.) s-au dezvoltat clase noi, unele fiind situate 
la zone de interferenţă cu alte domenii ale chimiei sau cu alte ramuri ale 
ştiinţei. Printre acestea, în mod deosebit s-au diferenţiat: chimia compuşi¬ 
lor metalorganici, chimia compuşilor coordinativi, chimia elementelor ra¬ 
dioactive, bicanorganica etc. 

Totodată, descoperirea şi prepararea de noi materiale de sinteză fină 
şi de mic tonaj, solicitate de tehnologiile avansate, au determinat contura¬ 
rea unor domenii de mare interes, printre care se menţionează : feritele, pig- 
menţii anorganici, materialele ceramice speciale, cristalele electrice, foto- 
electrice sau luminescente, sticlele metalice, compozitele speciale şi multe 
altele, care, în viitorul nu prea îndepărtat, vor produce schimbări spectacu¬ 
loase şi imprevizibile în domeniile în care s-a implicat chimia metalelor. 
De pe acum, un loc aparte este rezervat sticlelor metalice, care se remarcă 
prin plasticitate superioară metalelor obişnuite, fiind materialele cele mai 
rezistente de care dispune tehnica contemporană. 

De asemenea, compozitele speciale deschid căi noi în tehnologiile mo¬ 
derne, datorită posibilităţilor de sinteză a numeroase tipuri, caracterizate 
prin cele mai variate proprietăţi, ele puţind fi foarte rigide sau flexibile, 
dure, înalt rezistente la tracţiune, încovoiere sau şoc, la temperaturi foarte 
joase sau foarte înalte, electroccnductoare sau izolatoare, termoizolatoare 
sau neinflamabile etc., devenind din ce în ce mai mult utilizate, capabile 
să înlocuiască cu succes metalele comune. Printre acestea se numără şi com¬ 
pozitele rezultate prin depunerea de filme metalice sau semiconductoare 
pe suporturi dielectrice (sticlă, ceramică, mase plastice). Interesul stîrnit 
pentru acest gen de compozite se datoreşte excelentelor proprietăţi fizico- 
chimice, dar mai ales posibilităţilor remarcabile, pe care le oferă substanţele 
sub formă peliculară proceselor de miniaturizare, în special în microelectro¬ 
nică, automatică, circuite integrate etc., care conduc la reducerea consumu¬ 
lui de metal, energie .şi implicit a preţului de cost. 

Folosind capacitatea liganzilor macrociclici de a funcţiona ca receptori 
selectivi de cationi ai metalelor alcaline, s-au preparat (dealuri, anioni ai 
metalelor alcaline şi criptaţi, cum este sediura de sodiu [Na + C 2.2.2. ] + Na~, 
cristale aurii, precum şi electruri, compuşi în care speţa anionică este elec¬ 
tronul. 
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O problemă fascinantă, care preocupă chimiştii în prezent, este găsirea 
unor compuşi macrociclici, capabili să evite incrustaţiile care provoacă scle¬ 
roza arterelor. Deocamdată, aceştia şi-au găsit aplicaţiile în tratamentul 
litiazelor renale. 

Aceste rezultate şi altele, care nu au fost enumerate, ne îndreptăţesc 
să credem, că prin aplicarea criptaţilor, va fi posibil accesul la o nouă chimie 
a metalelor. Mari dezvoltări se aşteaptă în domeniul biologiei, unde cu aju¬ 
torul lor se vor sintetiza noi molecule, mai sofisticate, capabile să stimuleze 
proprietăţile sistemelor reale. 

Un capitol pasionant, care în trecut ar fi fost tratat ca o aventură fan- 
tastico-ştiinţifică, îl constituie şi sinteza elementelor transactinoide, dintre 
care pînă în prezent au fost obţinute: rutherfordul lr4 Rf, hahniul le6 Ha 
şi elementul 106. în prezent, s-a acreditat ideea obţinerii unor elemente su- 
pergrele cu Z > 103 şi posibilitatea completării perioadei a opta cu elemente 
avînd Z > 118, iar odată cu elementul 125 să înceapă ocuparea învelişului 
electronic 5 g, care s-ar termina cu elementul 154. 

Perspectivele dezvoltării capitolelor speciale din cadrul chimiei meta¬ 
lelor sînt încurajatoare şi, deoarece nu există o limită a fanteziei secialiş- 
tilor, trebuie să ne aşteptăm la noi tipuri de materiale, care, cu siguranţă, 
vor împinge ştiinţa spre succese greu de imaginat. 




Caracterizarea generală 
a metalelor 


Dintre elementele chimice cunoscute, peste trei pătrimi sînt elemente 
metalice şi ele se găsesc amplasate în sistemul periodic în partea stingă, sub 
diagonala B—Si—As—Te—Ar (tabelul 1.1). 

în linii generale, metalele sînt elemente chimice electropozitive, cu 
luciu caracteristic, opace, cu proprietăţi mecanice speciale, conductibili- 
tăţi termice şi electrice excepţional de mari şi structură cristalină compactă. 
Toate sînt solide la temperatura obişnuită, cu excepţia mercurului care 
este lichid, şi se caracterizează prin insolubilitate în dizolvanţi comuni, 
fiind solubile la cald numai în alte metale, cu formare de aliaje. Deoarece 
proprietăţile metalice sînt caracteristice stărilor solidă şi lichidă, multe 
dintre proprietăţile lor, cum sînt luciul metalic, conductibilitatea termică 
şi electrică, se păstrează şi în stare lichidă, însă dispar în cea gazoasă . De 
altfel, vaporii lor sînt transparenţi şi nu conduc curentul electric. 

Proprietăţile caracteristice lor variind în limite relativ mari de la un 
metal la altul, se apreciază că unele elemente pot fi considerate mai „metali¬ 
ce” decît altele, din anumite puncte de vedere. Altfel spus, caracterul me¬ 
talic nu poate fi determinat de o singură proprietate, ci numai de ansamblul 
proprietăţilor comune, reprezentative. 


1.1. Legătura metalică 

Teoria precuantică a legăturii metalice. Primele încercări de inter¬ 
pretare a legăturii metalice au fost făcute de K. Drude (1900) şi apoi de 
H.Lorentz (1916), care pentru explicarea condu ctibilităţii electrice a meta¬ 
lelor au elaborat teoria Drude-Lorentz a electronilor liberi. Conform acestei 
teorii, o reţea metalică este formată din cationii rezultaţi prin ionizarea 
atomilor ce o compun şi electronii de valenţă ai lor, alcătuind un „gaz” 
sau „nor” electronic, care nu părăseşte reţeaua, aflîndu-se repartizat uni¬ 
form printre golurile acesteia, unde efectuează o mişcare dezordonată, 
întocmai ca moleculele unui gaz oarecare. Deşi teoria gazului electronic a 
explicat satisfăcător conductibilitatea termică şi electrică, opacitatea şi 
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Tabelul 1.1. 


SISTEMUL PERIODIC AL ELEMENTELOR 
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Greutăţile atomice după IUPAC faţade 12 C=12 excct { Chemistry Internaţional 1988,1J,3,pag.94 ) 

ACS—Societatea Americană de Chimie 

IUPAC—International Union of Pure Applied Chemistry 

CAS — Chemical Abstrocts Service 






proprietăţile mecanice ale metalelor, în cazul legii lui Dulong şi Petit se 
dovedeşte o necorcordanţă între teorie şi practică. Conform acestei legi, 
produsul dintre căldura specifică şi masa atomică a elementelor în stare 
solidă este aproximativ egal cu 6 cal/grad. Deşi teoretic la metale ar tre¬ 
bui să nu se respecte legea şi să se obţină ~3cal/grad, practic tocmai în 
cazul lor legea se respectă mai bine. Această contradicţie, din care ar rezul¬ 
ta că electronii de conducţie nu contribuie la căldura atomică a metale¬ 
lor, a fost rezolvată prin aplicarea mecanicii cuantice. 

Teoria cuantică a legăturii metalice. Pentru interpretarea cuantică a 
stării metalice au fost utilizate cele două metode fundamentale ale legătu¬ 
rii chinuee: metoda legăturii de valenţă şi metoda orbitalilor moleculari 
\Mctoda legăturii de valenţă, \dezvoltată de L. Pauling, consideră 
legăttrrar-metalică dfept o~ covalenţă delocalizată pc direcţiile în care se 
află atomii în reţeaua cristalină. Deoarece perechile de electroni care leagă 
atomii dispun de o libertate limitată de mişcare, ei se pot deplasa numai 
pe anumite direcţii preferenţiale, şi anume : patru direcţii în cazul reţelelor 
cubice centrate intern şi şase direcţii în cazul reţelelor cubice compacte 
şi hexagonal compacte. Starea reală a norului electronic din metal este 
descrisă de structurile limită de rezonanţă, care, în cazul reţelei cubice 
centrate intern de sediu metalic, sînt prezentate în figura 1.1. Privită din 
acest punct de vedere, legătura metalică trebuie înţeleasă ca o legătură 
ce se exercită între un număr mare de centre pozitive şi electronii valenţiali 
relativ independenţi, fiind caracterizată de faptul că ea nu este nici satu¬ 
rată, nici orientată, nici localizată. 
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Fig. 1.1. Structurile limită ale reţelei cristaline de sodiu metalic. 

Totodată, Pauling a dat noţiunea de valenţă nutalică. Ea se referă 
la numărul de electroni cu care fiecare atom de metal participă efectiv la 
legătură în reţeaua cristalină şi care este diferită de starea de oxidare a 
atomului în combinaţiile sale. 

Pentru stabilirea valenţei metalice se procedează în felul următor : 
electronii din subnivelele de valenţă din atom se decuplează, îşi inversează 
spinul şi se promovează în orbitalii vacanţi din reţeaua metalică, astfel 
ca un orbital np sau nd să rămînă liber pentru a primi perechea de electroni 
a structurii ionice (tabelul 1.2). Valenţa metalică este dată de numărul 
de electroni necupîaţi de pe subnivelele din reţeaua metalică. Ea poate 
lua valori cuprinse între 1 — 6: 

K Ca Sc Ti V Cr Mn Fe Co Ni Cu Zn Ge 
1234566 66 6 543 
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Kxeiuple calcule n valenţei melnllce. 


Tabelul 1.2 


r~ 

*romut 

Structura învelişurilor 
electronice exterioare 


Subnivelele în reţeaua metalica 
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5 
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Valenţa metalică maximă este 6, deoarece acesta este numărul maxim 
de valenţe pe care le poate realiza un atom în reţeaua cristalină, după cele 
6 direcţii în spaţiu. Din această cauză, valoarea ei rămîne 6 chiar dacă 
numărul de electroni necuplaţi este mai mare (7 în cazul Mn, Co sau 
8 la Fe). 

Tăria legăturii metalice depinde de: 

— numărul de atomi pe care se repartizează perechile de electroni 
de legătură, crescînd cu creşterea numărului de electroni din stratul de 
valenţă; 

— raza atomică, în sensul că cu cît acestea au valori mai mici, se obţin 
legături mai puternice (elementele tranziţionale d). 

Valenţa metalică caracterizează o serie de proprietăţi ale metalelor 
cum sînt: duritatea, densitatea, fuzibilitatea, tenacitatea, conductibilitatea, 
care, în general, cresc o dată cu creşterea valenţei metalice. 

Metoda orbitalilor moleculari (teoria benzilor sau a zonelor), elaborată 
de Fermi, Block, Brillouin, consideră legătura metalică drept 
o legătură covalentă puternic delocalizată, formată în cîmpul tuturor nucle¬ 
elor, în care orbitalii moleculari formează benzi de energie. 

Conform principiilor mecanicii cuantice, orbitalii moleculari de legă¬ 
tură formează porţiunea de cea mai joasă energie a benzilor de energie şi 
este denumită bandă de valenţă. Ea este ocupată mai mult sau mai puţin 
cu perechi de electroni, în funcţie de numărul de electroni din stratul de 
valenţă al metalului, constituind banda de legătură (fig. 1.2). 



Fig. 1.2. Prezentarea comparativă a benzilor de energie intr-un 
atom de sodiu şi un cristal de sodiu. 

Porţiunea neocupată constituie banda de conducţie, unde pot circula 
electronii cînd se află sub influenţa unui cîmp de forţe (diferenţă de potenţial 
electric, temperatură etc), determinînd conductibilitatea electrică, termică 
etc. a metalelor. 

în funcţie de gradul de ocupare cu perechi de electroni a benzii de 
legătură, se pot explica proprietăţile fizice ale metalelor : 

— Metalele din grupele principale care posedă 4 orbitali în stratul 
de valenţă (un orbital de tip s şi 3 orbitali de tip p) şi structuri cristaline 
de tip cub centrat intern sau hexagonal compact, n atomi de metal for- 
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Fig. 1.3. Prezentarea comparativă a benzilor de energie într-un metal (a) şi ocu¬ 
parea lor cu electroni la metalele alcaline ( b ) şi alcalino-pămîntoase (c). 


mează 4 n orbitali moleculari, dintre care : 2 n sînt orbitali moleculari de 
legătura (OML) şi restul de 2 n sînt orbitali moleculari de antilegătură (OMAL), 
care se contopesc în benzi de energie (fig. 1.3). 

La elementele alcaline avînd în stratul de valenţă un singur electron, 
perechile de electroni nj 2 vor ocupa numai un sfert din banda de legătură, 
restul fiind bandă de ccnducţie. în acest caz, ele realizează o legătură mai 
slabă între atomi, generînd proprietăţi corespunzătoare r'temperatura de 
topire şi de fierbere jcase, densităţi şi durităţi mici, raze atomice mari şi 
conductibilităţi electrice şi termice mari. La elementele alcalino-pămîntoase, 
banda de legătură va fi ocupată în proporţie mai mare (1/2), fapt care va 
determina o legătură mai puternică şi variaţii corespunzătoare ale pro¬ 
prietăţilor. 

Ocuparea cu electroni a benzii de legătură devine totală la metalele 
din grupa I VA, după care electronii metalelor din grupele următoare ocupă 
şi porţiuni din banda orbitalilor moleculari de antilegătură, ceea ce va 
conduce la anularea efectului de legare a unui număr corespunzător de 
electroni din banda de legătură, cu variaţii corespunzătoare ale proprietăţi¬ 
lor. 

— Metalele tranziţionale d care posedă 6 orbitali în stratul de valenţă 
(un orbital de tip s şi 5 orbitali de tip (n— \)d) şi structuri cubice compacte 
sau hexagonale, n atomi de metal formează Qn orbitali moleculari dintre 
care : 3 n sînt orbitali moleculari de legătură şi 3 n orbitali moleculari de 
antilegătură, care vor fi ocupaţi cu perechi de electroni, la fel ca şi cei ai 
metalelor din grupele principale (fig. 1.4). 
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Fig. 1.4. Ocuparea cu electroni a benzilor de energie în cazul metalelor din grupele: III.fi 
(o), IVfi-Vfi (6), VIB ( c ) şi VlIfi-IIfi ( d ). 
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Pe cînd la elementele din grupa IIIB va fi ocupată numai un sfert 
din banda de valenţă, la elementele din grupele următoare banda de valenţă 
se va popula cu perechi de electroni în număr din ce în ce mai mare, astfel 
că la grupa VI B ea va fi ocupată în întregime cu perechi de electroni. La 
metalele din grupele VIIB — IIB se vor ocupa cu perechi de electroni şi 
benzile orbitalilor de antilegătură, anulînd efectul de legare al unui număr 
egal de electroni din benzile de legătură, rămînînd ca orbitali moleculari 
de nelegătură să fie localizaţi la un singur atom. 

Creşterea şi apoi scăderea numărului perechilor de electroni în banda 
de legătură afectează în med corespunzător proprietăţile fizice. Astfel, 
pe cînd la metalele din grupele IIIB—VIB temperaturile de topire şi fierbere, 
densităţile şi durităţile cresc, iar razele atomice şi ccnductibilităţile termice 
şi electrice scad, la cele din grupele VIIB —IIB ele variază invers. 

Pe baza teoriei benzilor se pot explica proprietăţile electrice ale solide¬ 
lor. în funcţie de natura atemilcr şi de structura cristalului, cele două 
benzi de valenţă şi de conducţie pot să se acopere sau nu, în ultimul caz 
fiind separate prir.tr-o bandă interzisă. După poziţia relativă a celor două 
benzi, una în raport cu cealaltă, şi după modul de ocupare cu electroni a 
benzii de valenţă (fig. 1.5), substanţele se pot clasifica în : 

— izolatori (dielectrici), cînd atît banda de valenţă cît şi cea de con¬ 
ducţie sînt complet ocupate de electroni, iar lungimea benzii interzise este 
mai mare de 3 eV; 


Fig. 1.5. Modul do ocupare cu electroni a ben¬ 
zilor de valenţă (BV) şi a benzilor de conduc¬ 
ţie (BC) în cazul izolatorilor (c), semiconduc- 
torilor intrinseci (b) şi conductorilor (c). 
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WFcZuZZĂ Bandă ocupată 


— S(tn: conductori intrinseci, cînd banda de valenţă este complet ocu¬ 
pată de electroni, iar banda de conducţie este liberă. Distanţa dintre cele 
două benzi (banda interzisă) trebuie să fie .mai mică decît 3 eV; 

— conductori (metale), cînd banda de valenţă este complet ocupată 
de electroni, iar banda de conducţie este incomplet ocupată de electroni. 


1.2. Clasificarea metalelor după configuraţia electronică 

Structural metalele se clasifică, după tipul orbitalului în care se pla¬ 
sează electronul distinctiv, în blocuri s, p, d şi /. 

Metalele din blocul s se află situate în grupele IA şi IIA. Ele au elec- 
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tronul d : stinctiv situat într-un orbital exterior s şi configuraţiile exterioare 
ale învelişurilor de tipul: 

— np*(n -f- l)s! — metalele alcaline: n Na, 19 K, 37 Rb, 55 Cs, 87 Fr ; 

— np 6 [n -f- l)s 2 — metalele alcalino-pămîntoase: 12 Mg, 2c Ca, 38 Sr, 5c Ba, 

88^^ 

cu excepţia primelor elemente, 3 Ei şi 4 Be, care au configuraţiile de tipul 
2s 1 respectiv 2s 2 . 

Metalele din blocul p sînt situate în grupele IIL4 —VL4 şi au con¬ 
figuraţiile exterioare ale învelişurilor electronice de tipul: 

— ns 2 p^ — pentru 13 A1, 31 Ga, 49 In, 81 T1; 

— ns 2 p 2 — pentru 32 Ge, 5c Sn, 82 Pb ; 

— ns 2 p z — pentru 51 Sb, 83 Bi; 

— ns 2 p 4 — pentru 84 Po. 

Metalele din blocul d sînt amplasate în grupele IIIB—VIIIB şi IB— 
IIB, avînd electronul distinctiv situat într-un orbital {n—\)d şi configu¬ 
raţia ideală a învelişului electronic exterior de forma generală : ( n — 1 )d x ~ l0 ns 2 . 

Metalele din grupele IZ? şi IIB deşi nu sînt metale tranziţionale veritabile 
datorită orbitalilor (n—l)d complet ocupaţi cu electroni, deci cu structură 
d 10 s 1-2 , se studiază împreună cu elementele tranziţionale, mai ales din cauza 
proprietăţilor asemănătoare de a forma combinaţii coordinative. 

Metalele din blocul d alcătuiesc trei serii de cîte 10 elemente şi începutul 
unei a patra serii, reprezentată deocamdată 'de actiniu 89 Ac, rutherfordiu 
lr4 Rf şi hahniu 1(5 Ha şi elementele 106-109 

— seria I-îi: [Ar] 3i ! - 10 4s 2 : 21 Sc, 22 Ti, 23 V, 24 Cr, 25 Mn, 26 Fe, 27 Co, 28 Ni, 
2 »Cu, 3c Zn ; 

- seria a Il-a: [Kr]4^- 1P 5s 2 : 39 Y, 4( Zr, 41 Nb, 42 Mo, 43 Tc, 44 Ru, 4r ,Rh, 
46 Pd, 47 Ag, 48 Cd; 

- seria a IlI-a: [Xe]4/ 14 5d l ~'<6s 2 : „La, 72 Hf, 73 Ta, 74 \V, 75 Re, 76 Os, 77 Ir, 
78 Pt, 79 Au, 8 oHg; 

— seriaalV-a: [RuJOt/'-^Ts 2 : 89 Ac, 1(4 Rf, 1(5 Ha, lr6 Unh; lc7 Uns; lt8 Uno; 
i (9 Unn 

Metalele din grupa VIIIB alcătuiesc trei triade : 

— triada fierului: Fe, Co, Ni; 

— triada paladiului: Ru, Rh, Pd; 

— triada platinei: Os, Ir, Pt, 

ultimele două triade alcătuind familia platinei. în cadrul acesteia ele se 
studiază pe di a de : diada Ru—Os ; diada Rh—Ir şi diada Pd—Pt. 

Metalele din blocul f conţin electronul distinctiv într-un orbital ( n—2)f 
avînd configuraţia electronică „ideală” a stratului exterior de tipul: 
[n —2)f 1—14 (n—l)d l ns 2 . Ele alcătuiesc două serii analoage de cîte 14 elemente : 

— seria 4 f: lantanoidele (Ln) cu configuraţia electronică generală: 
[Xe]4/ 1 - 14 5^6s 2 : 58 Ce, 59 Pr, e0 Nd, 61 Pm, 62 Sm, 63 Eu, 64 Gd, 65 Tb, 6e Dy, 67 Ho, 

.68p' r »69-!' I ţ 1 > ?rYb, 71 Lu ; 

— seria 5/: actinoidele (An) cu configuraţie electronică generală: 

[Rn ]5/ 1-14 6d l 7s 2 : 9c Th, 91 Pa, 92 U, 93 Np, 94 Pu, 95 Am, 96 Cm, 97 Bk, 98 Cf, 
ggP' 3 * !C(Pm, 1(1 Md, 1C2 No, K3Er. 
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Răspîndirea metalelor 
în scoarţa terestră. 
Metode de preparare 


2.1. Răspîndirea metalelor în scoarţa terestră. Minereuri 

Comparativ cu cele mai răspîndite elemente din scoarţa terestră, după 
oxigen (47,5%) şi siliciu (28%), pe primele locuri se situează numai metale, 
în frunte cu aluminiul (7,5%), urmat de fier (5,1%), calciu (3,5%), sodiu 
(2,6%), potasiu (2,4%) şi magneziu (2,1%). 

Cu toate acestea, marea majoritate a metalelor, în special cele din 
blocurile p, d şi /, împreună cu restul elementelor nemetalice, se găsesc 
răspîndite abia în proporţie de 0,52% în greutate (fig. 2.1). Forma cea mai 
frecventă în care apar ele o constituie aceea de combinaţii chimice (oxizi, 
sulfuri, carbonaţi, sulfaţi etc.), metalele nobile fiind întîlnite şi în stare 
liberă (native). 

Combinaţiile naturale mai mult sau mai puţin omogene, componente 
ale rocilor, se numesc minerale, iar atunci cînd formează acumulări care 
pot constitui surse de materii prime de interes industrial, ele se numesc 
minereuri, respectiv minereuri metalifere în cazul celor cu conţinut de metal. 

După compoziţia chimică, principalele minerale metalifere se clasifică 
în : 

— metale native: aurul, argintul, metalele platinice şi în mai mică 
măsură, mercurul, cuprul, stibiul şi bismutul; 

— sulfuri şi sulfosăruri: calcozina (Cu 2 S), argentitul (Ag 2 S), galena 
(PbS), blenda (ZnS), cinabrul (HgS), nichelina (NiAs), calcopirita (CuFeS 2 ), 
stibina (Sb 2 S 3 ), covelina (CuS), bismutina (Bi 2 S 3 ), molibdenita (MoS 2 ), pirita 
(FeS,); 

— compuşi halogenaţi: fluorina (CaF 2 ), criclita (Na 3 AlF 6 ), sarea gemă 
(NaCl), silvina (KC1), carnalita (KC1 • MgC! 2 • 6H 2 0) ; 

— oxizi şi hidroxizi: corindonul (a-Ab0 3 ), hematita (a-Fe 2 0 3 ), 
ilmenita (FtO • TiO ? ), magnetita (Fe 3 0 4 ), rutilul (Ti0 2 ), casiteritul (SnQJ, 
piroluzita (MnO ? ), pechblenda (U 3 O a ), hidrarciliia (fÂl(OH)ol,,), bauxita 
(AlO(OH)), limonita (HFe0 2 • aq) ; 

— carbonaţi : calcita (CaC0 3 ), magnezita (MgC0 3 ), dolomita (CaMg(C0 3 ) 2 ) 
siderita (FeC0 3 ), malachitul (Cu 2 (C0 3 )(OH) 2 ), azuritul (Cu 3 (C0 3 ) 2 (OH) 2 ) ; 
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Fig. 2.1. Diagrama distribuţiei elementelor in scoarţa terestră. 




— sulfaţi: baritina (BaS0 4 ), celestina (SrS0 4 ), gipsul (CaSO, • 2H 9 0), 
mirabilitul (Na 2 S0 4 • 10H 2 O) ; 

— oxosăruri: vnnazita (Ce, La,.)(P0 4 ), apatita (Ca 6 (P0 4 )oCl), wolfra- 
mitul ((Mn, Fc)W0 4 ), zirconiul (ZrSi0 4 ). 


2.2. Prepararea minereurilor 


Deoarece, aşa cum rezultă din lucrările de exploatare minieră, materiile 
prime cu conţinut de metal nu pot fi utilizate direct în vederea extragerii 
elementelor utile, ele se supun la o succesiune de operaţii de preparare. 

Aceste operaţii urmăresc îndepărtarea sterilului, concentrarea şi tran¬ 
sformarea compusului util într-o formă chimică adecvată tehnologiei de 
extracţie a metalului respectiv, sub forma unui produs bogat în unul sau 
mai mulţi componenţi utili, denumit concentrat. în acest scop se folosesc 
operaţii de preparare pe cale mecanică (sfărîmarea, măcinarea, ^ clasarea, 
separarea şi concentrarea) şi operaţii pe cale termică (uscarea, prăjirea, 
calcinarea şi aglomerarea). 


Operaţiile de preparare pe eale meeanică urmăresc reducerea dimensiuni¬ 
lor materialului brut pînă la limitele cerute de procesul tehnologic utilizat, 
separarea de steril şi concentrarea minereurilor pînă la un anumit conţinut 
de substanţe utile. 

Sfărîmarea şi măcinarea. în funcţie de dimensiunile materialului, 
sfărîmarea şi măcinarea se execută cu utilaje speciale (concasoare, valţuri, 
mori cu bile etc.). 

Clasarea. Pentru separarea materialului pe diferite clase de dimensiuni 
se tace o clasare volumetrică, care se realizează pe grătare şi ciururi (ciuruirea) 
sau o clasare gravimetrică, pe baza diferenţei dintre vitezele de cădere a 
particulelor minerale de diferite dimensiuni într-un curent orizontal sau 
vertical de apă sau aer. Dintre clasoarele hidraulice cităm : clasorul pira¬ 
midal, conul clasor, clasorul mecanic cu greblă, clasorul mecanic -cu spi¬ 
rală, clasorul cu cuvă, hidrociclonul etc., iar dintre cele pneumatice, 
clasorul pneumatic cu pulsaţii, cicloanele pneumatice etc. 

In ligura 2.2 este reprezentat un hidroclasor cu separare în curent 
vertical ascendent. Materialul de separat se lasă să cadă pe un ciur înclinat 
montat în camera aparatului. Din partea de jos se introduce un curent de 
apă ascendent şi un curent de aer. Fracţiunea uşoară este antrenată în 
sus şi trecută peste un prag, iar materialul greu cade la fund, fiind transpor¬ 
tat de un elevator. 


Fig. 2.2. Secţiune printr-un hi¬ 
droclasor cu separare in curent 
ascendent: 

1 — ciur înclinat; 2 — camera 
aparatului; 3 — prag; 4 —'ele¬ 
vator; J — alimentare cu mine¬ 
reu; 6 — aer şi apă; 7 — mi¬ 
neral util; 8 — steril. 



3 — Chimia n 


nodernă a elementelor metalice 
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Concentrarea. Pentru ca substanţele minerale să poată fi utilizate cit 
mai economic în procesele metalurgice, în afară de anumite dimensiuni, 
trebuie să aibă şi un conţinut optim de elemente utile. în acest scop 
ele sînt supuse concentrării, operaţie prin care se realizează îndepărtarea 
sterilului din masa minerală brută (minereu) şi, eventual, separarea minerale¬ 
lor utile între ele. 

Printre procedeele de concentrare şi îmbogăţire se numără şi unele metode 
specifice, care acţionează pe baza unor proprietăţi particulare ale mineralelor 
cum sînt: cele magnetice, utilizate în cazul mineralelor cu permeabilitate 
magnetică suficient de mare spre a fi atrase de polii unui electromagnet 
industrial; radiometrice , pentru mineralele radioactive ; manuale, pentru 
mineralele care pot fi separate după culoare, luciu, formă şi altele; ori 
metode electrostatice, care separă mineralele pe bază de diferenţă de con- 
ductibilitate, în cădere pe un plan înclinat format din două plăci des¬ 
părţite şi încărcate electric diferit. 

Dintre metodele de concentrare utilizate mai des cităm : zeţajul, con¬ 
centrarea pe mese, amalgamarea, flotaţia şi cianurarea. 

— Concentrarea prin zeţaj se realizează în aparate formate din două 
compartimente alimentate cu apă (fig. 2.3). într-unul se află un ciur pe 
care se depune materialul de separat, iar în celălalt un piston care execută 
mişcări de sus în jos, obligînd materialul din primul compartiment să se 
aşeze pe ciur în ordinea densităţilor. 

— Concentrarea pe mese are loc pe suprafeţe plane construite din lemn, 
în special oscilante, cu o anumită înclinare, pe care materialul fin măcinat 
se separă după dimensiuni şi densitate, pe principiul fenomenului de aluvio¬ 
nare întîlnit în natură (fig. 2.4). 



Fig. 2.3. Secţiune printr-un 
separator prin zeţaj: 

1 — ciur;-2 — perete despăr¬ 
ţitor ; 3 — minerale depuse în 
ordinea densităţilor; 4 — pis¬ 
ton ; 5 — motor cu excentric. 


Fig. 2.4. Secţiune orizontală şi transversală a unei 
mese oscilante: 

1 — alimentare; 2 — suprafaţa oscilantă; 3 — mo¬ 
tor cu excentric; 4 — steril; 5 — produse medii; 
6 — concentrat. 


— Amalgamarea este un caz particular de separare a aurului şi argin¬ 
tului pe mese oscilante, atunci cînd se găsesc dispersate fin în reci, în stare 
nativă. în acest caz, materialul fin măcinat şi amestecat cu apă se trece pe 
mese speciale de amalgamare, formate din lemn acoperit cu tablă de cupru 





amalgamat. Periodic, amalgamul se trece în retorte de fontă şi se încălzeş¬ 
te la 360 — 400°C, cînd mercurul distilă, iar în rezidiu rămîn metalele no¬ 
bile. La noi în ţară, astfel de instalaţii se găsesc la Gura-Barza (Brad). 

— Flotaţia este cea mai importantă şi răspîndită metodă industrială 
de separare şi concentrare pe cale umedă a minereurilor metalifere neferoa¬ 
se. Procedeul se bazează pe diferenţa dintre proprietăţile superficiale ale 
suprafeţelor particulelor minerale. Datorită acestor proprietăţi unele mi¬ 
nerale plutesc sub formă de pulberi fine la suprafaţa apei (minerale hidro- 
fobe— neudabile), iar altele nu plutesc (hidrofilc— udabile). Capacitatea de 
plutire a mineralelor se poate crea sau distruge cu ajutorul unor reactivi 
chimici capabili să modifice proprietăţile superficiale ale particulelor mi¬ 
nerale. După modul cum influenţează acest fenomen, reactivii de flotaţie 
se împart în: 

— spumanţi, reactivi care formează şi stabilizează spuma, cînd în 
amestecul de apă şi material măcinat se introduc bule de aer, favorizînd 
alipirea lor la suprafaţa particulelor minerale, făcîndu-le să plutească (fig. 
2.5). Din această grupă fac parte: uleiul de pin, uleiul de terebentină, cre- 
zolul, xilidina şi alţii; 

— colectori, reactivi care măresc caracterul hidrofob al mineralelor, 
reducînd udabilitatea şi făcîndu-le să plutească mai uşor. în calitate de co¬ 
lectori se folosesc: xantaţii, acizii ditiofosforiei, toluidina, xilidina, acidul 
oleic şi alţii; 

— depresanţi, reactivi care anulează mai mult sau mai puţin flotabi¬ 
litatea naturală a fnineralelor. Se utilizează în flotaţia selectivă pentru a 
diminua flotabilitatea unuia sau a mai multor componenţi minerali în timp 
ce unii flotează. Depresanţii cei mai utilizaţi sînt: cianurile, sulfurile, sul- 
faţii şi hidroxizii alcalini, silicatul de sodiu etc.; 

— activanţi, substanţe care distrug efectul depresanţilor, redînd parti¬ 
culelor minerale proprietăţile iniţiale spre a flota. Printre ei se află: laptele 
de var, sulfura de sediu, sulfatul de cupru, acidul sulfuric etc. 

Pentru separarea şi concentrarea mineralelor pe baza fenomenului de 
flotaţie, s-au construit celule de flotaţie (fig. 2.6) în care se asigură crearea 
următcarelcr condiţii de lucru : 

— producerea unei suspensii minerale prin amestecarea şi agitarea 
materialului fin măcinat cu apă; 

— formarea unei spume prin suflarea unui curent de aer şi adăugarea 
de spumanţi şi colectori; 

— modificarea proprietăţilor superficiale ale unor substanţe din ames¬ 
tec prin adaos de activanţi sau depresanţi. 

în cazul minereurilor complexe se utilizează flotaţia mixtă selectivă, 
cînd mineralele utile se flotează pe rînd, unul cîte unul, celelalte depresîn- 
du-se, după care se activează tot pe rînd, pînă se extrag toate. La noi în 
ţară, importante instalaţii de flotaţie se găsesc montate la Baia Marc, Baia- 
Sprie, Cavnic, Gura Barza, Zlatna, şi alte localităţi. 

— Cianurarea este un caz particular de extracţie a metalelor nobile 
native (aur, argint), fcarte fin dispersate în roci. în acest scop, rocile res¬ 
pective se macină fin în mori cu bile, iar pulberile se tratează cu soluţii de 
cianuri alcaline (0,1%), în prezenţa oxigenului din aer, timp de 24 de ere, 
cînd metalele nobile se solubilizează sub formă de combinaţii complexe, pe 
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Fig. 2.5. Bule de aer alipite la - Fig. 2.6. Secţiune printr-o celulă de 

suprafaţa particulelor minerale : . flotaţie : 

1 — particule minerale; 2 — bule 1 — cutia celulei; 2 — grătar de 

de aer; 3 — lichid. lemn; 3 — rotor; 4 — aer compri¬ 

mat; 5 — motor acţionare rotor; 

6 — paletă colectoare; 7 — jgheab 
colector de spumă; 8 — evacuarea 
tulburelii. 

baza reacţiei: 

2M + 4NaCN + l/20 2 + H 2 0 = 2Na[M(CN) 2 ] + 2NaOH; M = Au, 
Ag, Cu. Din leşiile bcgate în cianuri complexe se precipit ă metalele nobile 
cil pulbere de zinc, prin metcda cementării (v. reducerea pe cale umedă). 

Operaţiile de preparare pe fale termică se aplică concentratelor ob¬ 
ţinute prin metcdele anterioare. Ele sînt de mai multe feluri şi în succesiunea 
lor urmăresc: 

— uscarea, adică îndepărtarea umidităţii tctale a concentratelor prin 
încălzire între 450—900°C, în instalaţii speciale (tebe de uscare) ; 

— 'prăjirea în prezenta aerului, care se aplică concentratelor sulfuroase. 
Ea poate fi oxidantă, atunci cînd se lucrează la temperaturi înalte (800— 
—900°C), iar sulfurile se transformă în oxizi: 

2MS + 3Q a ?° !l) - 9 ° 0 * -. 2MO + 2SO a ; M = Cu, Pb, Zn 

sau poate fi sulfatizantă, atunci cînd oxidarea sulfurilor are lcc la tempera¬ 
turi joase (450—480°C), de exemplu : 

450—48I)°C 

CuS + 20, ^ CuS0 4 

— disocierea ta mică. în condiţiile de temperatură la care se desfăşoa¬ 
ră procesele pirometalurgice, se favorizează, printre altele, şi disocierea ter¬ 
mică a carbonaţilor din minereuri şi fondanţi: 

MCO a ^ C0 2 + MO ; M = Ca, Mg, Fe 

— aglomerarea. Spre a putea fi supuse procedeelor pirometalurgice 
de reducere, concentratele pulverulente de oxizi metalici se aglomerează 
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Pig. 2.7. Instalaţie de aglomerare cu bandă : 
1 — bandă transportoare; 2 — arzător; 
3 — alimentator; 4 — nişe evacuare gaze; 
5 — ciur; 6 — material aglomerat. 


1 3 2 4 

\ \ / Ni 


D 


W. r. 


prin sinterizare, sub forma unor bulgări de dimensiuni mai mari sau mai 
mici. Aglomerarea se realizează cu ajutorul unor cuptcare cu masă rotativă 
sau cu bandă (fig. 2.7), iar materialul supus aglomerării este umectat şi ames¬ 
tecat cu var, praf de cocs şi cărbuni. 


2.3. Metode de obţinere a metalelor 

în funcţie de natura minereurilor, de specia metalică ce urmează a 
fi extrasă, principalele metode specifice utilizate la prepararea metalelor 
pot fi clasificate în: 

— metcde de reducere pe cale uscată sau pe cale umedă; 

— metcde de disociere termică (v. purificarea metalelor) ; 

— metode electrolitice în topituri sau soluţii apoase. 

Metodele de reducere pe cale uscată sîut reacţii oxido-reducătcare 
care utilizează reducători cu afinitate chimică faţă de oxigen, mai mare decît 
a metalului ce urmează a fi extras. După natura reducătorului, acestea pot 
fi clasificate în metode de reducere cu : 

— carbon (cocs), monoxid de carbon, car buri; 

— hidrogen molecular, hidruri; 

— metale (inetalotermice). 

în cadrul acestor metode, reducătorii se combină cu oxigenul din oxizii 
metalici pe care îi reduc la metalul respectiv, ei oxidîndu-se complet sau 
pînă la oxidul său inferior. 

Procedeele de reducere cu carbon şi monoxid de carbon sînt cele mai vechi 
şi mai simple procedee pirometalurgice de obţinere a metalelor din oxizii 
lor. Ele au loc cu acei oxizi metalici, a căror variaţie a entalpiei libere de 
formare depăşeşte pe cea corespunzătoare obţinerii monoxidului sau dioxi- 
dului de carbon, fiind posibile urrxătoarele reacţii de reducere : 

MO + C = M + CO (reacţie directă) 

MO + CO = M + C0 2 (reacţie indirectă) 

Pe această cale se pot prepara metale, utilizînd alte combinaţii ale lor. în 
trecut, cînd nu se cunoştea procedeul de electroliză a topiturilor, sodiul şi 
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potasiul se obţineau prin reducerea hidroxizilor sau a carbonaţilor cu căr¬ 
bune în retorte de fier, la temperaturi înalte: 

2NaOH + C = 2Na + CO + H 2 0 
Na 2 C0 3 + 2C = 2Na + 3CO 

Pentru captarea şi îndepărtarea elementelor dăunătoare calităţii metalu¬ 
lui (S, P, As etc.), toate topiturile reducătcare se efectuează în prezenţă 
de fondanţi, substanţe care au rolul de a forma cu sterilul soluţii solide de 
silicaţi denumite zguri. Avînd o diferenţă mare de densitate şi fiind neinis- 
cibilă cu metalul, zgura constituie o fază lichidă distinctă ce pluteşte deasu- 
X>ra metalului topit, putînd fi uşor îndepărtată. Alegerea fondanţilor se 
face în funcţie de caracterul sterilului. în cazul sterilelor acide se utilizează 
fondanţi bazici (piatra de var, oxidul de fier), iar sterilele bazice reclamă 
fondanţi acizi (nisip cuarţos, silicaţi acizi, borax). Pe această cale se pre¬ 
pară industrial zincul, cadmiul şi plumbul. Metoda nu poate fi utilizată în 
cazul metalelor care se reduc la temperaturi înalte, deoarece ar favoriza 
obţinerea de car buri (Al, Mo, W, Mn, Ti, Zr, Fe, Co, Ni, Cr). 

— Obţinerea zincului. Concentratul de oxid de zinc în amestec cu cocs 
se introduce în retorte (fig. 2.8) care se încălzesc la 1100— 1300°C, cînd are 
loc simultan reducerea şi distilarea zincului: 

ZnO + C = Zn + CO ; A H = 238,64 kj • mol" 1 

ZnO + CO = Zn + C0 2 ; A H = 69,92 kj • mol" 1 

vSe obţine zinc brut cu 97—98% Zn. 

— Obţinerea plumbului. Concentratele de oxid de plumb în amestec 
cu cocs se încălzesc la 500 — 600°C, în cuptoare verticale (fig. 2.9), în prezen¬ 
ţă de Si0 2 şi CaO pentru îndepărtarea urmelor de PbS0 4 : 

PbO + C = Pb + CO 

PbO + CO = Pb + C0 2 ; A H = - 127,27 kJ • mol" 1 
PbS0 4 + SiO, + CaO + C = Pb + CaSi0 3 + S0 2 + C0 2 

Rezultă plumb brut cu 92 —90% Pb şi mici cantităţi de Au, Ag, Cu, As, 
Sb, Bi, Zn, Fe etc. 

Pe baza acestor procedee se prepară zincul şi plumbul, la noi în ţară, 
Iâ Uzina chimico-metalurgică din Copşa-Mică. 


ZnO+C 

rnzn 


~rrrri, mr y. 




--—--3 

ÎÎ5. X5 j 

Zinc topit Praf de zinc 


Fig. 2.8. Retortă pentru prepararea zincului: 

1 — retortă propriu-zisă; 2 — cameră de condensare; 3 — evacuare la coş. 
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— Obţinerea fontei este un caz parti- R 3 

cular de reducere cu carbon, deoarece se 
obţin aliaje fier-carbon, cu conţinut va¬ 
riabil de carbon, siliciu, fosfor, sulf etc. 

Oxizii de fier se reduc cu cocs în prezenţă 
de fondanţi corespunzători, în instalaţii 
denumite furnale înalte (fig. 2.10). In par¬ 
tea superioară a furnalului predomină re¬ 
acţiile de reducere indirecte, efectul global 
fiind exoterm: 

400-fl50°C 

Fe 2 0 3 + 3CO ^ 2Fe + 3C0 2 ; 

AH = -26,37 kj • mol- 1 

în zona inferioară a furnalului au loc re¬ 
acţii endoterme de reducere directă şi de 
carburare a fierului: 

950 —noo°C Fig. 2.9. Cuptor vertical pentru ob- 

FeO + C ^ Fe + CO ; ţinerea plumbului : 

1 — cuptor ; 2 — ax ; 3 — încărcare ; 

AH = 143,60 k J • mol _1 4 - aer ; 5 — plumb brut; 6 — gaze 

coş. 

1100°C 

3Fe + C ^ Fe 3 C (cementită) 

Cementita (Fe 3 C) se dizolvă în fierul topit, rezultînd un aliaj de fier-carbon 
(fonta brută). După conţinutul în carbon, siliciu şi alte elemente (în %), 
deosebim mai multe tipuri de fonte : 

- fonta albă (dură):2-4C; 0,6-1,6 Si; 0,15-15 Mn; 0,1-0,9P;- 

— fonta cenuşie: 2—4 C ; 1,2—5 Si; 0,5—1,3 Mn; 0,1—0,6 P; 

- fonta maleabilă: 0,2-3 C; 0,6-1,4 Si; 0,07-0,6 Mn ; 0,06-0,12 P ; 

— fonta perlitică : 2,4—3,5 C ; 0,5—1,5 Si. 

Fa noi în ţară, furnale de mare capacitate (700—1700 m 3 ) se găsesc insta¬ 
late la combinatele metalurgice d« la Reşiţa, Hunedoara, Galaţi, Călăraşi. 

— Obţinerea cuprului este un alt caz particular de obţinere a metalului 
pe cale pirometalurgică, de astă dată prin intermediul matelor. Deoarece 
la reducerea oxizilor de cupru cu cărbune are lcc o pierdere apreciabilă 
de cupru metalic, care trece nerecuperabil în zgură, s-a elaborat un proce¬ 
deu ingenios bazat pe marea afinitate a cuprului pentru sulf. Acest proce¬ 
deu constă din topirea concentratelor de oxizi de cupru cu sulf sau sulfuri 
metalice (FeS), în prezenţă de nisip şi cărbune, în cuptoare verticale cu 
cuvă, cînd rezultă sulfura cuprcasă: 

2CuO + FeS + Si0 2 + C = Cu 2 S + FeSi0 3 + CO 
Sulfura cuprcasă topită are proprietatea de a se amesteca în orice propor¬ 
ţie cu sulfura de fier, rezultînd aşa-zisa mată cuproasă (Cu 2 S • FeS), conţi- 
nînd 20—45% Cu. Ulterior, prin topire oxidantă (convertizarea matelor) 
la 1000 —1200°C, în prezenţa de Si0 2 , se obţine cupru brut de converti- 
zor cu 93—98% Cu (v. purificarea metalelor) : 

Cu 2 S + 3/20 2 = Cu 2 0 + S0 2 
Cu 2 S + 2Cu 2 0 = 6Cu + S0 2 
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Fig. 2.10. Secţiune printr-un furnal înalt de producere a fontei, cu indicarea temperaturii 
şi reacţiilor în diferite zone: 

1 — pîlnie de încărcare cu minereu, cocs şi fondanţi; 2 — clopot conic; 3 — gaz de furnal; 

4 — cuvă superioară; 5 — cuvă mijlocie; 6 — cuvă inferioară; 7 — pîntec furnal; — 

5 — etalaj; 9 — creuzet; 10 — aer cald; 11 — canal inelar pentru aer cald; 72 — guri 
de vînt; 13 — gură de zgură; 14 — oală de transportare a zgurii topite; 15 — gură de 

iontă; 16 — oală de transportare a fontei topite. 

Fierul din sulfura de fier, după oxidare trece în zgură şi se îndepărtează: 
FeS + 3/20 2 = FeO +S0 2 
FeO + Si0 2 = FeSi0 3 

Pe această cale se prepară cuprul la noi în ţară, în instalaţiile de la 
Baia-Mare şi Firiza. 

Procedee de reducere cu monoxid de carbon sau carburi. în afară de re¬ 
ducerile cu monoxid de carbon, considerate ca etape succesive în cadrul 
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reducerilor cu carbon, se cunosc şi procedee de reducere a unor oxizi meta- 
lici cu monoxid de carbon: 

T1 2 0 3 + 3CO = 2T1 + 3C0 2 

De asemenea, unii oxizi metalici se reduc eficient cu carburi metalice. De 
exemplu: 

3MgO + CaC 2 = 3Mg + CaO + 2CO 

Procedee de reducere cu hidrogen molecular. Oxizii, halogenurile, sulfu¬ 
rile, unii compuşi oxigenaţi sau combinaţiile complexe ale metalelor se 
pot reduce la cald cu hidrogen molecular. 

— Oxizii metalici care au căldură de formare destul de mică se reduc 
în atmosferă de hidrogen, la temperaturi care variază în limite foarte 
largi, în funcţie de natura oxidului, pe baza unor reacţii reversibile, exo- 
terme, rezultînd pulberi metalice fine, piroforice. De exemplu: 

860—920°C 

W0 3 + 3H 2 ^ W + 3H 2 0 

Pe această cale se pot prepara pulberi metalice fine de crom, molibden, 
wolfram, mangan sau fier. 

— Halogenurile metalice, mai ales ale metalelor tranziţionale (V, Cr, 
Mo, Mn, Co etc), se reduc uşor în atmosferă de hidrogen molecular : 

250°C 

CoBr 2 + H 2 Co + 2HBr 

— Sulfurile metalelor, de asemenea, se pot reduce la cald în atmosferă 
de hidrogen molecular. De exemplu: 

GeS 2 + 2H 2 ^ Ge + 2H 2 S 

Re 2 S 7 + 7H 2 ^ 2Re + 7H 2 S 

Procedee de reducere cu hidruri . Unii oxizi precum şi unele halogenuri 
metalice pot fi reduse cu hidruri metalice (CaH 2 , NaH), la temperaturi 
ridicate. De exemplu : 

TiO, + 2CaH 2 ”- 100 °^ Ti + 2CaO + 2H 2 
TiCl 4 + 2NaH— Ti + 2NaCl -j- 2HC1 

Procedee de reducere metalotermică. O serie de compuşi metalici cum 
sînt: oxizii, halogenurile, sulfurile etc., pot fi reduşi cu "metale la cald. 

— Oxizii metalici, teoretic, pot fi reduşi la cald de toate metalele 
care generează oxizi mai stabili. Pe această cale se pot prepara beriliul, 
magneziul şi alte metale, prin reducere cu sodiu sau potasiu : 

MgO + 2Na—* Mg + Na 2 0 

Alţi oxizi, cum sînt cei de Be, Ge, Da, W, U, se reduc cu magneziu me¬ 
talic, iar oxizii de Be, Mg, Cr, Mo, W, U, V se reduc cu calciu metalic 
la, cald. De exemplu :" 

U0 2 + 2Ca = U + 2 CaO 
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Un caz particular de reducere metalotermică a oxiziîor metalici este redu¬ 
cerea cu aluminiu, denumită aluminotermie. Reacţia este puternic exotermă, 
violentă şi însoţită de lumină, căldura degajată puţind atinge temperaturi 
pînă la 3000°C. Pe această cale se pot prepara cromul, manganul şi fierul. 
De exemplu : 

Fe 2 O a + 2A1 = 2Fe + A1 2 0 3 ; AH = -816,42 kj • mol" 1 

temperatura dezvoltată în această reacţie fiind de circa 2920°C. 

— Halogenurilc metalelor pot fi reduse cu succes la cald (650 — 800°C), 
cu Na, Ca sau Mg. Metoda prezintă interes deosebit la obţinerea pe cale 
industrială a unor elemente tranziţionale (Ti, Zr, Hf, V, U) pe baza.pro¬ 
cedeului Kroll. De exemplu: 

ZrCl 4 + 2Mg = Zr + 2MgCl 2 

UF 4 + 2Ca = U + 2CaF 2 

— Sulfurile unor metale (Hg, Sb, Bi) se reduc la cald (600 — 700°C) 
cu ajutorul fierului. De exemplu : 

HgS + Fe - Hg + FeS 
Bi 2 S 3 + 3Fe = 2Bi + 3FeS 

Metode de reducere pe cale umedă. Din soluţiile apoase conţinînd 
săruri corespunzătoare, unele metale pot fi extrase prin reducere cu metale 
sau agenţi reducători chimici. 

Metoda reducerii cu metale (metoda ccmentării) este în fapt o metodă 
hidrometalurgică de obţinere a metalelor nobile şi seminobile, cu potenţiale 
de oxidare negative (Cu, Ag, Au, Hg, Pt), cu ajutorul unor elemente ce 
le preced în seria tensiunilor. De exemplu: 

CuS0 4 + Fe = Cu + FeS0 4 
2Na [Au(CN) 2 ] + Zn = 2 Au + Na 2 [Zn(CN) 4 ] 

Metodele cu agenţi reducători, utilizate mai ales în laborator, au în 
vedere reducerea şi precipitarea din soluţiile ce conţin ioni de metal, cu 
ajutorul unor substanţe reducătoare cum sînt: SnCl 2 , săruri de fier (II), 
hidrazină, hidroxilamină şi multe altele. De exemplu: 

H 2 [PtCl 6 ] + 2SnCl 2 = Pt + 2SnCl 4 + 2HC1 
3AgN0 3 + 3FeS0 4 = 3Ag + Fe(N0 3 ) 3 + Fe 2 (S0 4 ) 3 

Disocierea termică a unor combinaţii metalice. Această metodă se 
utilizează mai ales în scopul obţinerii metalelor de înaltă puritate (v. puri¬ 
ficarea metalelor). 

Metodele electrolitice de obţinere a metalelor se pot grupa în : metode 
de electroliză a topiturilor şi metode de depunere catodică a ionilor meta¬ 
lici din soluţii apoase, acestea din urmă fiind utilizate, în special, la rafi¬ 
narea metalelor sau în analiza chimică de laborator (v. rafinarea meta¬ 
lelor). 



Electroliza topiturilor se foloseşte în cazul preparării metalelor cu poten¬ 
ţiale de electrod standard negative mari (metale din blocul s, grupa alu¬ 
miniului şi lantanoide). Acestea, fiind foarte active, formează oxizi greu 
de redus cu cărbune, iar la temperaturi ridicate se transformă în carburi. 
Totodată, metalele din blocul s, foarte reactive cu apa, nu pot fi obţinute 
prin electroliza soluţiilor apoase, deoarece ar genera hidroxizii respectivi. 
La electroliză se folosesc cloruri sau halogenuri topite. De exemplu : 

— electroliza clorurii de sodiu topite la 600°C, în prezenţă de CaCl 2 
pentru scăderea punctului de topire. Electroliza se realizează într-o celulă 
de oţel căptuşită cu materiale refractare (fig. 2.11). Spaţiul anodic este 
despărţit de cel catodic printr-o diafragmă de sită metalică. Anodul este 
confecţionat din cărbune, iar catodul este un inel de oţel. Sodiul se obţine 
pe baza reacţiilor: 

NaCl—*• Na + -f- Cl~ 

— la catod : Na + -f- e~— ► Na 

— la anod: — CI ~ - CI, 

2 2 

— electroliza hidro xidului de sodiu se realizează într-un cilindru de 
fontă introdus într-un cuptor care poate realiza ~325°C. Anodul este 
format dintr-un cilindru de nichel sau fier, în centrul căruia se află cato¬ 
dul de carbon sau fier, spaţiul anodic fiind despărţit de o plasă de sîrmă 
fig. 2.12). Sodiul se obţine pe baza reacţiilor: 

2NaOH— 2Na + + 20H~ 



Fig. 2.11. Secţiune printr-o celulă de electroliză a 
clorurii de sodiu topite : 

1 — anod de cărbune; 2 — catod de fier; 3 — dia¬ 
fragmă ; 4 — clorură de sodiu topită; 5 — alimen¬ 

tare; 6 — clor; 7 — cuptor; 8 — clopot de fier; 
9 — recipient pentru sodiu. 


Fig. 2.12. Secţiune printr-o celulă 
de electroliză a hidroxidului de 
sodiu topit: 

1 — cuptor; 2 — cilindru de 
fontă; 3 — anod; 4 — sită 

circulară; 5 — catod; 6 — sodiu. 
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— la ancei : 20H - — le - —-*■ l/20 2 + H 2 0 

— la catod : 2Na + -f- ‘le - —* 2Na 

— obţinerea aluminiului este un caz particular de electroliză a topi- 
turilor. Practic, se foloseşte un amestec de alumină (A1 2 0 3 ) şi criolită 
(Na 3 AlF 6 ), din care numai alumina se consumă, criolită fiind numai un 
agent intermediar care asigură conductibilitatea băii şi un „vehicul” de 
transport al oxidului de aluminiu, refăcîndu-se şi reiutrînd în circuit după 
fiecare ciclu de reacţii: 

— disocierea criolitului: 

Na 3 AlF 6 ^ NaAlF 4 + 2NaF 
NaF ^Na + + 

— reacţia aluminei cu criolitul: 

Na 3 AlF 6 + A1 2 0 3 —*3NaA10F 2 

— electroliza propriu-zisă: 

9 la anod (+): 6F“ - 6e~ + 3NaA10F 2 -* 3/20 2 + 3NaAlF 4 
« la catod (—) : 6Na+ -j- 6e~ -f- 2NaAlF 4 —*2Al + 8NaF 

Electrolizorul este constituit dintr-o cadă de oţel căptuşită în exterior cu 
material refractar, iar în interior cu grafit, jucînd rolul de catod şi anozi 
de cărbune suspendaţi în topitură, cu posibilităţi de schimbare fără între¬ 
ruperea procesului de electroliză (fig. 2.13)^. în baie se adaugă CaF 2 ~ 20% 
pentru scăderea punctului de topire la 950—980°C. 


Fig. 2.13. Secţiune printr-o celulă de obţinere 
electrolitică a aluminiului: 

1 — anozi de cărbune; 2 — catod (vas de 
fier căptuşit cu cărbune); 3 — căptuşeală 

refractară; 4 — aluminiu topit; 5 — alumină 
dizolvată în criolită. 


Reînnoirea periodică a anozilor este necesară, deoarece prin dezvol¬ 
tarea de oxigen la temperatura ridicată a băii ei se consumă (ard), trans- 
formîndu-se în CO şi C0 2 . Aluminiul metalic topit se adună pe fundul 
celulei de electroliză, de unde se evacuează şi se toarnă în lingouri. Se 
obţine un aluminiu brut cu 98 — 99,8% Al. în ţara noastră, aluminiul 
electrolitic se obţine la Combinatul de la Slatina. 



2.4. Purificarea metalelor 

Pentru utilizarea practică, metalele trebuie să aibă un anumit grad 
de puritate. în acest scop metalele brute se supun la operaţii de afinare 
şi rafinare. 
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Metodele* de alinare au rolul să furnizeze metale pure. De obicei ele 
fac parte integrantă din procesul de obţinere al metalelor. Cele mai comune 
procedee de purificare a metalelor sînt pirometalurgice şi anume : oxidarea 
şi dezoxidarea, iar în cazul metalelor neferoase se foloseşte şi cupelaţia, 
segregaţia şi licuaţia. 

Oxidarea pire metalurgică urmăreşte îndepărtarea impurităţilor cu po¬ 
tenţiale de oxidare mai mari decît al metalului supus purificării, prin 
transformarea lor în oxizi. Oxidarea se realizează cu oxigenul din aer, 
cu jet de oxigen din butelii sau cu oxizi de fier (fier vechi; la temperaturi 
înalte. De exemplu: 

— pentru transformarea fontei în oţel, reducerea conţinutului de carbon, 
7 fosfor, sulf, siliciu în limitele admisibile, se foloseşte convertizarea. Acesta 
este un procedeu care înlătură unele impurităţi din masa metalică aflată 
în stare de efuziune, pe baza unor reacţii exoterme de oxidare, cu aju¬ 
torul unor cuptoare basculante (convertizoare), în care se trimite un curent 
de aer sau oxigen, fără folosirea de combustibil (fig. 2.14). Pentru con¬ 
vertizarea fontelor neferoase se utilizează convertizoare căptuşite cu mate¬ 
riale refractare silicioase (procedeul acid Besscmer), iar prelucrarea fontelor 
fosforoase se execută în convertizoare căptuşite cu dolomită (procedeul 
bazic Thomas). Instalaţiile moderne utilizează convertizoare cu jet de oxi¬ 
gen avînd viteze supersonice, la o presiune de 10—15 atmosfere, în pre¬ 
zenţă de calcar, fluoruri de calciu şi bauxită. Pentru transformarea fontei 
în oţel, oxidarea impurităţilor se realizează şi cu ajutorul oxidului feros din 
fier vechi (procedeul Siemens-Martin) ; 


Fig. 2.14. Secţiune printr-un convertizor fo¬ 
losit la transformarea fontei în oţel: 

1 — vas de fontă în formă de pară; 2 — 
căptuşeală refractară; 3 — axă pliu care’se 
suflă aer; 4 — cutie de aer. 


— convertizarea metalelor cuproase (Cu 2 S • FeS) în amestec cu nisip 
se efectuează într-un convertizor basculant, suflînd un curent de aer peste 
masa topită la 1000—1200°C, cînd se obţine cupru brut cu 93—98% Cu 
(cupru de convertizor) ; 

— cupelaţia aurului şi argintului. Aliajele de plumb şi zinc cu con¬ 
ţinut de metale nobile se încălzesc pe o vatră (cupelâ) confecţionată din 
material refractar poros (marnă şi cenuşă de oase), la suprafaţa căreia se 
suflă un curent de aer fierbinte, ce imprimă masei metalice topite o miş¬ 
care circulară. Toate metalele de pe cupelă, în afară de aur şi argint, se 
oxidează, o parte fiind antrenate de curentul de aer, o altă parte fiind 
adsorbite de pereţii cupelei, pe cupelă rămînîud un aliaj de aur şi argint 
pur. 
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Dczoxidarca pircmetalurgică. Aşa cum rezultă metalele prin procedeele 
pirometalurgice, ele conţin o cantitate de oxigen în soluţie, totodată fiind 
impurificate cu proprii lor oxizi. Adăugind substanţe mai avide decît 
metalul gazdă, oxidul metalic se reduce, iar noul oxid metalic format se 
ridică la suprafaţă în zgură, putînd fi îndepărtat. Pentru dezoxidarea oţe¬ 
lului se utilizează ferosiliciul, pulbere de aluminiu etc., iar pentru dezoxi¬ 
darea metalelor şi aliajelor neferoase se folosesc dezoxidanţi insolubili (C, 
CaC 2 , B 2 0 3 ) sau dezoxidanţi solubili (P, Li, Ca, Mg). De exemplu: 

Cu 2 0 + C = 2Cu+ CO 
5Cu 2 0 + 2P = lOCu + P 2 0 5 

Licuafia este un procedeu de purificare a plumbului brut prin încăl¬ 
zirea treptată, puţin superioară a plumbului topit (340—360°C). Prin 
aceasta plumbul se topeşte, iar impurităţile, sub forma unui aliaj solid, 
se ridică la suprafaţa topiturii, putînd fi îndepărtat mecanic. 

Segregaţia este un procedeu de cristalizare fracţionată. Plumbul brut 
se topeşte la o temperatură înaltă, i se adaugă mici cantităţi de zinc 
(pulbere) .şi se lasă să se răcească treptat. Mai întîi se separă aliaje de zinc 
care.au colectat metalele nobile, ce pot fi uşor îndepărtate, iar în ultimul 
rînd apar cristalele de plumb pur. 

Metodele de rafinare furnizează metale de înaltă puritate, capabile 
să satisfacă exigenţele tehnicii moderne din domeniul electronic şi nuclear. 
Uneori pentru obţinerea unor purităţi înalte este necesară repetarea de 
mai multe ori a unei metode sau parcurgerea succesivă a mai multor 
metode. Dintre metodele de rafinare, cele mai utilizate sînt: electroliza 
cu anod solubil, topirea zonară, disocierea termică, distilarea în vid şi 
altele. 

Rafinarea electrolitică constă din dizolvarea anodică a metalelor brute, 
trecerea lor în soluţie şi depunerea la catod sub formă de metal pur. 
Impurităţile cu potenţiale de oxidare relativ mari (Mn, Fe, Co, Ni, Zn, 
Sn, Pb, Cr, Cd) trec în soluţie, iar altele (Au, Ag, Pt, Sb, Bi) se depun 
sub formă de nămol, pe fundul celulei de electroliză. 

— Rafinarea cuprului brut (98 —99% Cu). Anozii de cupru brut se 
introduc în electrolizoare de lemn sau beton căptuşite cu tablă de plumb 
sau material plastic (fig. 2.15). Catozii sînt formaţi din foiţe de cupru 
electrolitic, iar electrolitul conţine CuS0 4 • 5H 2 0, (120—180 g/l) şi H 2 S0 4 
(150—220 g/l). Pe baza reacţiilor: 

CuS0 4 ^ Cu 2+ + SOf- 
2H,0 ^2H + -j- 20H- 

La catod : Cu 2+ + 2e~—*■ Cu 

La anod : 20H" - 2e~-+ 20H-* H 2 0 + l/20 2 

Cu + H 2 S0 4 + l/20 2 —* CuS 0 4 + H 2 0 
se obţine cupru electrolitic. 

— Rafinarea argintului se efectuează asemănător, dar în soluţii de 
AgN0 3 (10—17 g/l Ag), în prezenţa de HN0 3 1% şi NaN0 3 10%. 
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Fig. 2.15. Secţiune printr-o celulă de 
rafinare electrolitică a cuprului: 

1 — electrolizor; 2 — anozi; 3 — ca- 
tozi; 4 — electrolit. 



Fig. 2.16. Secţiune printr-o instalaţie de to¬ 
pire zonară: 

7 — cuptor electric; 2 — vas de sticlă; 3 — 
nacelă mobilă; 4 — metal supus rafinării. 


— Rafinarea aurului se efectuează în electrclizoare de porţelan încăl¬ 
zite în exterior cu apă la 60—70°C. Biectrolitul este format din clorură 
de aur (III) (50-60 g/l) şi HC1 (60-120 g/l). 

Topirea zonară (extracţie solid-lichid) constă din topirea unei zone 
dintr-o bară metalică situată într-o nacelă şi deplasarea ei lentă de-a 
lungul metalului, astfel ca în permanenţă să coexiste, în contact, o fază 
solidă şi una lichidă (fig. 2.16). Impurităţile se vor repartiza între faza 
lichidă şi solidă, în funcţie de valoarea coeficientului de repartiţie K — 
= C s /C z , unde C s se referă la concentraţia impurităţilor în faza solidă şi 
Cj în faza lichidă. Cînd K < 1 impurităţile se vor acumula în faza lichidă, 
iar cînd K > 1 ele se vor acumula în faza solidă. Pe această cale se puri¬ 
fică Be, Ge, Sn, Pb, Bi, Sb, Ti, Zr etc. sau compuşi chimici cum sînt: 
GaCl s , InCl 3 , SnCl 4 etc. 

Disocierea termică se utilizează în cazul combinaţiilor chimice care 
prin încălzire se descompun în componente formînd faze distincte (solid- 
gaz sau lichid-gaz), iar prin scăderea temperaturii viteza de recombinare 
este mică. în acest caz, metalul se va afla în stare solidă sau lichidă, iar 
gazul (H 2 , 0 2 , N 2 , X 2 ) va părăsi sistemul. De exemplu : 

— Disocierea termică a iodurilor volatile (procedeul van Arkel şi De 
Boer) se aplică iodurilor de metale tranziţionale disociabile la temperaturi 
inferioare celor de topire a metalelor componente. De exemplu Til 4 , Zrl 4 , 
Hfl 4 , Thl 4 , disociează conform ecuaţiei: 

MI 4 4 M + 2I 2 

Rafinarea se efectuează într-un vas de sticlă Pyrex vidat, în care s-a 
introdus metalul de rafinat şi iod (fig. 2.17). încălzind la partea de jos 
cu un cuptor electric, se formează iodura metalică volatilă. Venind în 
contact cu filamentul de wolfram încălzit electric la 900—2000°C, iodura 
metalică disociază depunînd metalul pe filament, iar vaporii de iod vor 
reacţiona cu o nouă cantitate de metal impur. 


47 





Fig. 2.17. Secţiune printr-o instalaţie de disociere 
i termică a iodurilor metalice: 

1 — V vas de sticlă specială; 2 — cuptor" 1 electric; 
3 — baiă de metal; 4 — fir de wolfram; 5 — vid; 
6 — alimentare. 


— Disocierea termică a mctalcarbonililor se utilizează, de asemenea, cu 
succes la obţinerea pulberilor metalice foarte active, de înaltă puritate. 
De exemplu : 

180°C 

Ni(CO) 4 ^ Ni + 4C0 

600°C 

Mo(CO)e ^ Mo + 6CO 

— Disocierea termică a azidclor de tipul M*N 3 şi M n (N 3 ) 2 : 

600°C 

KN 3 ^ K + 3/2N 2 

Pb(N 3 ) 2 ^Pb + 3N 2 

— Disocierea termică a azoturilor de tip MpN 2 şi M 3 V N 4 , de exem¬ 
plu : 

iooo°c 

Ge 3 N 4 ^ 3Ge + 2N 2 

Distilarea. Metalele cu puncte de fierbere relativ joase se purifică prin 
distilare în coloane asemănătoare cu cele întrebuinţate în industria chi¬ 
mică, în vid sau în atmosferă de gaz inert. Pe această cale se rafinează 
industrial mercurul (357°C), zincul (907°C), metalele alcaline şi alcalino- 
pămîntcase. 
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3 . 


Structura şi proprietăţile 

fizico-chimice ale 
metalelor 


3.1. Structură 

Una din proprietăţile caracteristice ale metalelor este tendinţa lor 
de a forma reţele cristaline compacte (fig. 3.1). 

Marea majoritate a metalelor adoptă una din următoarele două. tipuri 
de reţele cristaline care se remarcă prin numere de coordinaţie mari (12) : 

— reţea cubică compactă întîlnită la metalele din grupele cobaltului, 
nichelului şi cuprului; 

— reţea hexagonal compactă întîlnită la metalele din grupele scan- 
diului, titanului, manganului, zincului şi analogii fierului. 

Mai rar, ele adoptă reţea cubică centrată intern, cu număr de coordi¬ 
naţie opt. Printre acestea se află metalele alcaline şi cele din grupele vana- 
diului şi cromului (tabelul 3.1). 

Un număr redus de metale prezintă reţele cu simetrie mai redusă: 

— ortorombică: Ga, In ; 

— tetragonală : Sn-alb ; 

— romboedrică: Sb, Bi, Ilg. 



Fig. 3.1. Principalele tipuri de reţele cristaline în care cristalizează metalele: 
a — reţea cubică cu feţe centrate; b — reţea cubică centrată; c — reţea 
hexagonal-compactă. 


4 — Chimia modernă a elementelor metalice 
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Tabelul 




Unele metale, cum sînt cele din grupele scandiului, titanului, cromului, 
din triada fierului, manganul, plutoniul, şi altele, prezintă mai multe modi¬ 
ficaţii polimorfe. 


3.2. Proprietăţi optice 

Metalele se caracterizează prin proprietăţi optice cu totul deosebite: 
culoare, opacitate, luciu metalic. 

Culoarea. Deoarece în stare compactă (blocuri, plăci, fire), majoritatea 
metalelor reflectă aproape în întregime toate radiaţiile din domeniul vizibil, 
ele sînt alb-arginţii sau alb-cenuşii. Singurele metale intens colorate sînt 
cuprul (roşu-arămiu) şi aurul (galben-auriu), care au proprietatea de a 
prezenta o absorbţie selectivă. Cuprul absoarbe lumina verde, iar aurul 
lumina albastră, mai puternic decît celelalte radiaţii, apărînd colorate în 
culoarea complementară a radiaţiei absorbite. Unele metale cum sînt galiul, 
taliul şi plumbul, în tăietură proaspătă prezintă nuanţe albăstrui, cesiu! 
aurii, iar bismutul roz. în stare pulverulentă majoritatea metalelor au 
culoare cenuşiu-închisă sau neagră, cu excepţia magneziului şi aluminiului 
care-şi păstrează culoarea alb-argintie, precum şi a aurului şi cuprului a 
căror pulberi au culoarea galben-aurie respectiv roşietică-neagră. 

în stare gazoasă, vaporii metalelor alcaline, în urma excitării elec¬ 
tronilor de valenţă cu radiaţii din domeniul vizibil, apar coloraţi în pur¬ 
puriu (sodiul),. verde-albăstrui (potasiul) şi albastru-verzui (rubidiul şi 
cesiul). Aceleaşi culori le au şi soluţiile lor coloidale rezultate prin pulveri¬ 
zarea electrică a metalelor în eter etilic. în soluţii disperse, culori carac¬ 
teristice prezintă şi alte metale. De exemplu, aurul, în funcţie de dimensiu¬ 
nile particulelor, are culoare: roşu-purpurie, albastru-violetă sau brun- 
neagră. De asemenea, metalele alcaline formează în amoniac lichid soluţii 
colorate în albastru intens pînă la arămiu, în funcţie de concentraţia 
metalului. 

Opacitatea. Deoarece nu permit trecerea luminii nici chiar prin foiţe 
subţiri, metalele sînt practic complet opace. Fenomenul se datoreşte struc¬ 
turii metalice caracteristice, care permite electronilor valenţiali de pe nive¬ 
lele benzilor de energie să absoarbă toată energia luminoasă şi să o trans¬ 
forme în energie calorică. 

Luciul metalic. O consecinţă a opacităţii totale a metalelor este şi 
luciul metalic, atribuit proprietăţii acestora, cînd se află în stare compactă 
cu suprafaţa netedă şi neoxidată, de a reflecta puternic lumina. Spre deo¬ 
sebire de metalele puternic electropozitive (alcaline, alcalino-pămîntoase) 
.şi altele, care prezintă luciu metalic numai în tăietură proaspătă, aurul, 
platina, argintul, nichelul, cromul, staniul, magneziul şi aluminiul au luciu 
metalic caracteristic conservabil în timp, aluminiul şi magneziul chiar şi 
sub formă de pulberi. 
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3.3. Proprietăţi mecanice 


Elementele metalice se caracterizează printre altele şi prin proprietăţi 
mecanice, cum sînt duritatea şi capacitatea de prelucrare sub presiune, 
reflectată de plasticitate, maleabilitate, ductilitate şi tenacitate. 

Duritatea este proprietatea care exprimă rezistenţa opusă de suprafaţa 
unui material unei forţe mecanice externe, cum ar fi zgîrierea sau pătrun¬ 
derea unui penetrat or de oţel sau diamant, sub acţiunea unei sarcini pre¬ 
scrise. 

Pentru determinarea durităţii, în practică se folosesc fie metoda mine¬ 
ralogică pentru care s-a adoptat scara MoJis, fie metode mecanice cum sînt: 
metoda cu penetrator (Brinell, Rockwell, Vickers), a balansării, a reculu¬ 
lui clasic, prin zgîriere etc. 

Metoda mineralogică constă din zgîrierea comparativă a materialului 
de analizat cu ajutorul a zece minerale etalon, care alcătuiesc scara Mohs 
.(1 — 10), în care fiecare mineral zgirie cu vîrful său ascuţit pe cele prece¬ 
dente : 

1. Talcul: Mg„[Si 4 0 lf ](OH) 2 6. Ortocl asul: K[A!Si;,0 8 ] 

2. Gipsul: CaS0 4 • 2H.O 7. Cuarţul: Si0 2 

3. Cal cit a : CaC0 3 8. Topazul: [A1 2 Si0 4 ](F,0H) 

4. Fluorina : CaF 2 9. Ccrindonul: a-Ak0 3 

5. Apatita: Ca 5 [P0 4 ],F 10. Diamantul: C 

Scara Mohs se foloseşte curent şi pentru evaluarea durităţii elemente¬ 
lor chimice. Urmărind variaţia durităţii cu numărul atomic al elemente¬ 
lor, se constată că în grupele principale valoarea ei scade de sus în jos, 
iar în perioade creşte cu numărul atomic Z, pînă la elementele din grupa 
VUIB, apoi scade în grupele I B şi II B (fig. 3.2). 

Dintre metale, cele mai dure sînt: reniul (7,4) şi csmiul (7,0), urmate 
de beriliu (6,7), iridiu (6,5) ş.a. Metalul cu duritatea cea mai mică este 
cesiul (0,2), după care se înscriu: rubidiul (0,3), sediul (0,4), potasiul 
(0,5), litiul (0,5) ş.a. în chimie, mai ales în cea anorganică, duritatea 
materialelor se evaluează, în incd curent, cu ajutorul scării Mohs. 

Metodele mecanice se aplică mai a’cs metalelor şi aliajelor lor, precum 
şi unor compuşi interstiţiali (boruri, carburi, siliciuri etc.) cu durităţi 
mari. Dintre acestea, cea mai utilizată este metoda Brinell cu penetrator. 
Ea determină rezistenţa opusă de suprafaţa unui material, de încercat, la 
pătrunderea unei bile de oţel de diametru cunoscut, sub acţiunea unei sar¬ 
cini prescrise, prin măsurarea urmei lăsate. 

Plasticitatea se referă la proprietatea materialelor de a fi prelucrate 
sub acţiunea unor forţe exterioare, fără a fisura sau a se sfărîma, păstrîu- 
du-şi deformaţia şi după încetarea acţiunii acestora. Dintre metale, cel mai 
plastic este aurul, după care urmează: argintul, platina, magneziul, alu¬ 
miniul, plumbul, staniul ş.a. O serie de metale casante cum sînt: titanul, 
cromul, zincul tehnic, germaniul, stibiuî, csmiul, iridiul şi uraniul impur 
nu pot fi prelucrate sub presiune. 
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Fig. 3.2. Variaţia durităţii metalelor în scara Molis cu numărul atomic Z. 


Maleabilitatea este proprietatea metalelor şi aliajelor de a fi prelu¬ 
crate în foi subţiri, prin laminare. Dintre metale cel mai laminabil este 
aurul. Din el se pot obţine foiţe groase de 0,08|i.. După el urmează: argin¬ 
tul (0,1 {x), aluminiul (0,6u), platina (2,5jjl), cuprul (2,6ţx) ş.a. Galiul şi 
beriliul nu sînt laminabile. 

Ductilitatea se referă la proprietatea unor corpuri, mai ales metale, 
de a fi trase în fire prin procesul de trefilare. 

Cel mai ductil metal este aurul. Astfel, dintr-un gram de aur se poate 
trage un fir lung de 2 km. Urmează argintul, platina, nichelul, tantalul 
ş.a. Beriliul, iridiul, plumbul, taliul şi titanul nu se pot trage în fire, iar 
staniul este foarte greu trefilaţii. 

Tenacitatea exprimă rezistenţa la rupere a unui fir metalic cu o anu¬ 
mită secţiune, sub acţiunea unei forţe de tracţiune, şi se exprimă în 
kg/mm 2 . Cel mai tenace fir metalic este cel de wolfram, după care ur¬ 
mează : molibdenul, tantalul, zirconiul, niobiul, titanul ş.a. Cea mai mică 
rezistenţă la rupere prezintă metalele care nu se pot trage în fire. 


3.4. Proprietăţi fizice periodice 

Spre deosebire de proprietăţile fizice structurale, determinate de nucle¬ 
ele atomice, cum sînt masa atomică, numărul atomic Z şi spectrele de raze 
X, care în sistemul periodic al elementelor variază continuu, proprietăţile 

\ 
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fizice determinate de învelişurile atomice ale atomilor variază periodic. 
Printre acestea se numără : volumele şi razele atomice, densitatea, punctele 
de topire şi de fierbere, conductibilităţile electrice şi termice şi altele. 

Volumele şi razele atomice ale elementelor din grupele principale şi 
secundare ale sistemului periodic cresc cu numărul atomic respectiv cu 
masele atomice de sus în jos, iar în perioade scad de la stînga şi de la 
dreapta spre grupa VIIIB. în figura 3.3 se prezintă variaţia periodică 
a volumelor atomice cu numărul atomic Z. 



Fig. 3.3. Variaţia periodică a volumelor atomice cu numărul atomic Z. 

Cele mai mari valori le au metalele alcaline, urmate de alcalino-pă- 
mîntoase, iar cele mai mici valori se întîlnesc la metalele de tip p , d şi /. 

Razele ionice diferă de razele atomice, datorită faptului că prin pier¬ 
derea sau adaosul de electroni la nivelele exterioare se produce o creş¬ 
tere sau scădere a volumului ionic. Practic, razele cationilor au valori 
inferioare celor atomice, pe cînd valorile razelor anionilor au valori supe¬ 
rioare. Sensul în care variază razele ionilor metalici aflaţi în starea de 
oxidare corespunzătoare cu numărul grupei din care fac parte, în funcţie 
de numărul atomic Z, este analog cu sensul în care variază razele atomice 
(fig. 3.4). 

în cazul lantanoidelor, razele ionice şi cele atomice variază invers, 
respectiv scad odată cu creşterea numărului atomic Z, fenomenul fiind 
cunoscut sub denumirea de contracţia lantanoidelor. O comportare asemă¬ 
nătoare se întîlneşte şi în seria actinoidelor .şi ea se datoreşte atragerii 
mai intense a electronilor distinctivi situaţi într-un orbital profund (n — 2)/, 
precum şi ecranării electronilor / de către învelişul electronic exterior. 

Densitatea este mărimea care se referă la raportul dintre masa şi 
volumul unei substanţe şi se exprimă în sistemul CGS în g/cm 3 . 

Comparativ cu nemetalele, la care densitatea variază în limite mici, 
la metale, ea variază în limite relativ mari, de la 0,53 pentru litiu, cel 
mai uşor metal, la 22,6 pentru osmiu, cel mai greu metal. 
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Din variaţia densităţii elementelor în funcţie de numărul atomic Z, 
se constată: că metalele, mai ales cele grele, prezintă densităţi mai mari 
decît toate celelalte elemente, că densităţile lor cresc în grupe cu n, în 
cazul metalelor tranziţionale d creşterea fiind mult mai mare decît pentru 
metalele de tip s şi p, iar în perioade, densităţile cresc cu Z pînă la meta¬ 
lele din grupa VIIIB şi apoi scad pînă la capătul perioadelor (fig. 3.5). 

Variaţia densităţilor la metale şi valoarea lor relativ mare se dato- 
resc în principal, împachetării compacte a atomilor în reţelele metalice. 
După densităţile lor, metalele se clasifică în : metale uşoare, cu densitatea 
mai mică decît 5 şi metale grele, cu densitatea mai mare decît 5. 

Temperatura de topire şi de fierbere. Din examinarea punctelor de 
topire ale metalelor se constată că ele sînt mai ridicate decît ale nemetalelor, 
că metalele din blocul s şi p sînt mult mai uşor fuzibile decît metalele 
tranziţionale, cu excepţia mercurului (—38,48°C), singurul metal lichid în 
mediul ambiant, iar de-a lungul perioadelor, punctele de topire cresc cu 
Z pînă la elementele din grupa XIB, după care scad, mai mult sau mai 
puţin regulat. Spre deosebire de. metalele tranziţionale d, la care punctele 
de topire cresc în grupă cu n, la metalele de tip s şi p se observă o varia¬ 
ţie inversă (fig. 3.6). Aceste comportări sînt atribuite numărului diferit 
de electroni cu care aceste elemente participă la formarea legăturilor me¬ 
talice în reţeaua cristalină. Dintre metale, cele mai uşor fuzibile sînt: 
Hg (—38,40°), Cs (28,5°), Ga (29,8°), Rb (38,7°) ş.a., iar cele mai refrac¬ 
tare : W (3410°), Re (3150°), Os (3000°) ş.a. 

Temperaturile de fierbere, prezintă, în general, aceleaşi tendinţe ca 
şi punctele de topire. Pentru toate metalele, punctele de fierbere sînt mult 
mai ridicate decît cele de topire (fig. 3.7), fapt care indică o diferenţă 
mult mai mare din punct de vedere anorganic, între starea lichidă şi cea. 
de vapori, comparativ cu cea dintre stările lichidă şi solidă. 

Cele mai mari valori ale punctelor de fierbere se înregistrează la 
ipetalele tranziţionale din grupele IVB—VIE, fapt care indică o coeziune 
mai puternică între atomii metalici din reţelele cristaline comparativ cu 
metalele de tip s şi p. 
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Fig. 3.5. Variaţia densităţii metalelor cu numărul atomic Z. 

Dintre metale, cele mai înalte temperaturi de fierbere prezintă: W 
(5930°), Re (5500°), Os (5500°) ş.a., iar cele mai joase temperaturi de 
fierbere se întîlnesc la: Hg (357°), Cs (690°), Rb (713°), Cd (768°), IC 
(776°) ş.a. 

Conduetibilitatea termică mare a metalelor se datoreşte, în ultimă, 
instanţă, mobilităţii electronilor din stratul de valenţă, deşi ei nu contri¬ 
buie la căldura specifică a metalelor. Fenomenul de transmitere a căldurii 
în masa metalelor are loc în felul următor: încălzind o bară de metal 
la un capăt, electronii din banda de energie a reţelei metalice care se cioc¬ 
nesc cu un atom „cald” îşi măresc energia cinetică. în mişcarea lor, ei 
transmit imediat excesul de energie astfel dobîndit, unor atomi „reci . 
în felul acesta, electronii joacă un rol important în transferul energiei 
cinetice de la un atom la altul. Spre deosebire de electroni care tans- 
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formă imediat energia cinetică dobîndită, atomii o păstrează un timp in¬ 
definit de mare. 

Conductibilităţile termice se exprimă în cal. cm -1 • s -1 • grad -1 . IyUÎnd 
ca etalon Ag = 1, dintre metale, cea mai bună conductibilitate termică o 
au: argintul (1,0), cuprul (0,94), aurul (0,75), aluminiul (0,55), ş.a., iar 
cele mai mici valori se înregistrează la: Mn (0,011), bisrnut (0,017) şi 
stibiu (0,045) (fig. 3.8). 


! 



Fig. 3.8. Variaţia conductibilităţii termice a metalelor cu numărul atomic Z. 


Conduetibililatea electrică este cea mai importantă proprietate a me¬ 
talelor, care, în general, prezintă valori foarte mari. Spre deosebire de 
electroliţi, la care curentul electric este un transportor de ioni care mi¬ 
grează spre electrozi, fenomenul crescînd cu temperatura, mecanismul 
conductibilităţii electrice la metale se deosebeşte esenţial: transportul cu¬ 
rentului electric prin metale are loc fără migrare de materie, prin inter¬ 
mediul electronilor. Fenomenul scade cu creşterea temperaturii, iar valoarea 
lui este incomparabil mai mare decît a electroliţilor (cu circa' IO 6 ). Aceste 
comportări atestă faptul că proprietatea metalelor de a conduce curentul 
electric este incompatibilă cu existenţa de legături ionice sau covalente 
tipice substanţelor chimice, ea datorîndu-se benzilor de conducţie a metale¬ 
lor, în care electronii transmit electricitatea fără transfer de substanţă 
şi schimbări chimice. Depinzînd de concentraţia electronilor liberi din ben¬ 
zile de conducţie, această proprietate diferă de la metal la metal. Luînd 
mercurul ca etalon (Hg = 1), s-au determinat conductibilităţile celorlalte 
metale. Aşa cum se observă din figura 3.9, cea mai mare conductibilitate 
electrică o prezintă argintul (63,9), urmat de cupru (55,6), aur (38,5), 
aluminiu (37,7) ş.a., iar cele mai mici conductibilităţi se înregistrează la 
bismut (0,9), mercur (1,0), bariu (1,5) ş.a. 
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Wiedemann şi Franzau stabilit experimental că raportul dintre 
conductibilitatea termică (K) şi conductibilitatea electrică (y) are aproxi¬ 
mativ aceeaşi valoare pentru toate metalele la temperatură constantă (legea 
Wiedemann—Franz) : 

K/y = 1,6 • IO- 6 

Această comportare indică faptul că ambele conductibilităţi au aceeaşi 
origine. 

Supraconductibilifateu. Starea atinsă de unele metale, aliaje, compuşi 
intermetalici şi semiconductori care se manifestă prin dispariţia bruscă a 
rezistivităţii electrice atunci cînd sînt răcite la o temperatură suficient de 
joasă, s-a definit ca supraconductibilitate. Temperatura sub care un anumit 
material trece de la starea de rezistivitate electrică normală la cea supra- 
conductoare se numeşte temperatură critică ( T c ). 

Supraconductibilitatea poate fi distrusă de un cîmp magnetic de o 
anumită intensitate, numit cîmp magnetic critic (H c ), precum şi de un 
curent electric ce trece printr-un fir supraconductor, dacă intensitatea aces¬ 
tuia depăşeşte o anumită valoare critică. 

Introdus într-un cîmp magnetic slab, un supraconductor prezintă dia- 
magnetism perfect, cu inducţie magnetică zero (B = 0). 

Pe baza teoriei cuantice a lui Bardeen—Cooper—Schrieffer (teoria BCS), 
se consideră că supraconductibilitatea este o stare ordonată a electronilor 
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Tabelul 3.2. 

Substanţe supraconductoare. 


Substanţa 

Tempe-j 

ratura Substanţa 
critica, 

K ! 

Tempe¬ 

ratura 

crificâ. 

K 

Substanţa 

Tempe 

ratura 

critică 

K 

CrB 

1.4 

VN 

8,2 

Nb 3 Au 

11.5 

NbB2 

6,0 

NbN 

16,0 

VţjGa 

16.5 

Mo32 

4,4 

TiN 

4,8 

Ti 2 C° 

3>U 

WC 

2,5 

MoN 

12,0 

Lajln 

10,4 

Mo 2 C 

2,7 

RgjN 

4,5 

InSb 

1,0 

MoC 

9,2 

Mc 3 p 

7.0 

MoTc 

14,0 

V 3 Si 

17,1 

TaS2 

0,7 

Pb 2 Au 

7.0 

CoS^ 

1,2 

Nb^Sn 

18,5 

Nb 

9.2 

WSij 

1,2 _ 

Nb 3 Al 

17,5 

Tc 

77 


din banda de conducţie, care con¬ 
stă din formarea la temperatura 
critică, a unor perechi de electroni 
slab asociate, numite perechi Cooper. 
Deasupra temperaturii critice aceşti 
electroni sînt dezordonaţi. în gene¬ 
ral, s-a constatat că elementele cu 
număr impar de electroni de va¬ 
lenţă pe atom au probabilitate 
mai mare să prezinte fenomenul 
de supraconductibilitate, decît cele 
cu număr par de electroni pe atom. 
De asemenea, o substanţă cu cît 
are o rezistivitate mai înaltă la 
temperatura camerei, prezintă o 
probabilitate sporită ca prin răcire 
să se comporte ca un semiconduc¬ 


tor. O serie de metale cum sînt cele alcaline (excepţie cesiul sub presi¬ 
une), metalele feromagnetice şi lantanoidele, cu excepţia lantanului, nu 
prezintă supraconductibilitate. în tabelul 3.2 se dau exemple de substanţe 
cu proprietăţi supraconductoare. 


Magneţi supraconductori. Recent s-au elaborat magneţi supraconduc- 
tori, materiale capabile să genereze cîmpuri magnetice de foarte mare 
intensitate (5—10 T), deosebit de omogene şi cu înaltă stabilitate. Printre 
aceste materiale se numără aliajele supraconductcare de Nb —Zr şi de 
Nb 3 Sn, V 3 Ga etc. Deşi materialele supraconductoare din clasa compuşilor 
intermetaliei au performanţe electrice şi termice mai bune, deoarece sînt 
fragile ca sticla, se preferă aliajele supraconductoare care au caracteristici 
mecanice mai bune, în special ductilitate şi rezistenţă mecanică foarte 
mare. 

Supraconductori la temperaturi înalte. Cu toate că natura se opune 
obţinerii de combinaţii cu temperatură critică ridicată, în general acestea 
fiind nestabile, problema cardinală a ştiinţei contemporane rămîne aceea 
de obţinere a unor supraconductori la temperatura camerei (300 K). în 
prezent, sînt speranţe să se realizeze supraconductori la temperaturi de 
20—30 K. în ianuarie 1988 s-a obţinut deja un oxid mixt de lanţan- 
stronţiu—niobiu, care ar fi un supraconductor la — 18°C. Pe această cale 
se speră să se revoluţioneze o serie de domenii tehnice, în primul rînd 
transportul energiei electrice fără pierderi prin efect Joule-Lenz. 


Emisiunea fotoelectrică. Electronii din metale deşi au o energie destul 
de mare, la temperatura obişnuită nu pot părăsi metalul decît dacă li se 
dă o energie suplimentară din exterior pe diferite căi: 

— prin încălzire puternică la circa 2000°C (emisiune termoionică) ; 

— prin iluminare puternică a unei suprafeţe metalice cu lumină vizi¬ 
bilă sau invizibilă (emisiune fotoelectrică)’, 

— datorită prezenţei unui cîmp electric la suprafaţa metalului (emi¬ 
siune prin cîmp, la rece) ; 

— prin bombardament cu electroni primari (emisiune electronică 
secundară) ; 
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— prin bombardarea metalului cu diferite particule (atomi, ioni pozi¬ 
tivi), (emisiune electronică) ; 

Energia suplimentară pentru ca electronii să poată părăsi suprafaţa 
unui metal se numeşte lucrul de ieşire (^ 9 ), unde c este sarcina electronului, 
iar 9 — 0 barieră de potenţial pe care trebuie să o treacă electronul şi se 
exprimă în eV. 

Dispozitivele care funcţionează pe baza fenomenului fotoelectric, denu¬ 
mite celule fotoelectrice, au în structura lor un fotocatod, care, la interacţiu¬ 
nea cu un fascicul de lumină, transformă energia luminoasă în energie 
electrică. 

Curentul rezultat (7 ; ), exprimat în A/lm, este proporţional cu fluxul 
luminos de luinină albă ( 0 ) şi constanta de sensibilitate integrală ( K ) a 
celulei fotoelectrice : 


I f = K0 

Lungimea de undă de la care începe să aibă loc efectul fotoelectric se 
numeşte ,,de prag”. 

Emisiunea fotoeîectrică se produce cu uşurinţă la catozii constituiţi 
din pelicule metalice foarte subţiri şi depinde de structura şi de proprie¬ 
tăţile fotoelectrice ale acestora. 

După natura peliculelor sensibile la lumină, deosebim fotocatozi alcă¬ 
tuiţi din metale pure (zincul şi metalele alcaline), din metale acoperite cu 
pelicule adsorbite (cesiu sau bariu pe wolfram), metale cu strat interme¬ 
diar (|Ag | — Cs 2 0, Ag, Cs), metale aliate (Sb—Cs ; Sb —K—Na) sau din 
metale cu strat intermediar combinate cu metale aliate. 

Fotocatozii din metale pure (tabelul 3.3) au fost primii fotocatozi uti¬ 
lizaţi practic. La început s-a folcsit zincul, apoi metalele alcaline. Acestea 
se aplică sub formă de pelicule foarte subţiri şi sînt constituite din unul 
sau cîteva straturi atomice, pe suporturi de sare gemă, acetat de celuloză, 
cuarţ, fluorină, argint, cupru sau foi de mică. Asemenea straturi se obţin 
prin evaporare, pulverizare sau distilare. 

Tabelul 3.3 

Caracteristicile unor pelicule subţiri de metale pure. 


Foto 

catodul 

Lungimea de 

unda deprGa, 
' 

Lucrul de 
ieşire, 
eT, 
e V 

Foto 

catodul 

Lungimea de 
unda de pi ug, 

0 <r, 

(?v 

Li 

510-54G 

2,42-2,28 

Cd 

305-330 

4,05-3,75 

Na 

583-600 

7,11-2,05 

Al 

298-439 

4,14-2,81 

K 

612-710 

2,01-1,74 

Ga 

291 -300 

4,20-4,12 

Rb 

810 

1,52 

TI 

335 - 360 

3,68-3,43 

Cs 

630 -903 

1,96-1,37 

Ti 

313 

3,35 

Cu 

266 -303 

4.63-4,07 

Sb 

307 

4,02 

Ag 

258 - 268 

4,78-4,61 

Bi 

273 - 330 

4,44-3.74 

Au 

252 - 260 

4,90-4.74 

Cr 

330 

3,74 

Be 

374 - 390 

3,17-3,30 

Mo 

253 - 297 

4,33 4,15 

Mg 

330 -450 

3,74-2,74 

W 

230 - 273 

5,36-4,52 

Ca 

335 - 510 

3,20-2,42 

Fe 

259 - 315 

4,77-3,92 

Sr 

550 

2,24 

Ni 

246 -335 

5,01-3,68 

Ba 

540 -650 

2,28-1,90 

Rh 

251 

4,92 

Zn 

302 - 346 

4063,57 

Pt 

185 -280 

6.67-4,40 
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Fotocatozii din metale acoperite eu pelicule adsorbite sînt moderni şi 
constau din combinaţii formate dintre metale şi nemetale, ori numai dintre 
diferite metale. Se cunosc două categorii de fotocatozi: 

— atomi electropozitivi de cesiu sau bariu adsorbiţi pe suport de wol¬ 
fram ; 

— atomi electronegativi, cum este oxigenul, adsorbiţi pe suport de 
wolfram. 

Fotocatozii cu strat intermediar se obţin prin separarea peliculelor de 
metale alcaline de suporţii metalici sau de peretele transparent al celulei, 
printr-un strat intermediar în compunerea căruia intră oxigenul sau sulful. 
De exemplu, celula |Ag | — Cs 2 0, Ag, Cs constă dintr-o peliculă de oxid de 
cesiu cu atomi de argint şi de cesiu adsorbiţi. 

Foarte mult s-a răspîndit catodul format din argint-oxid de rubidiu 
(Ag—O—Rb), care, deşi are o sensibilitate integrală mică, este constantă 
în tot domeniul vizibil. 

Fotocatozii aliaţi se obţin prin alierea unui metal alcalin cu un metal 
mai puţin conductiv : stibiul, bismutul sau plumbul. Cel mai cunoscut foto¬ 
catod aliat este cel de Sb—Cs, cu sensibilitate maximă la radiaţiile vio¬ 
lete, de 40—100 jiA/lm. 

în ultimul timp s-au construit fotccatczi aliaţi cu mai multe metale 
alcaline cum sînt: 

— Sb —K—Na cu sensibilitate 50 pA/lm ; 

— Sb—K—Na—Cs cu sensibilitate 180 uA/lm. 

Fotocatozii combinaţi constau din cele două tipuri: cu strat interme¬ 
diar şi cei aliaţi montaţi separat în aceeaşi celulă sau suprapuşi. 

O aplicaţie practică deosebit de valoroasă a fotccatozilor o găsim în 
celulele cu efect fctcelectric exterior. 

Celulele fotoelectrice cu efect fotoelectric exterior constau dintr-un balon 
de sticlă şi doi electrozi: un ancd şi un fotocatod constituit din oxid de 
cesiu, stibiu-cesiu sau oxid de potasiu (fig. 3.10). Ele pot fi cu vip 



Fig. 3.10. Schema unei celule fotoelectrice 
cilindrice: 


7 — sursă de lumină; 2 — balon de sticlă; 
3 — electroni; 4 — fotocatod; 5 — soclu; 

6 — anod ; 7 — baterie; 8 — instrument de 
măsură. 
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Tabelul 3-4 


(IO -8 mm Hg) sau cu gaz (argon), 
la o presiune scăzută (tab. 3.4). 
O proprietate importantă a celu¬ 
lelor cu vid este lipsa aproape to¬ 
tală a inerţiei; cînd, ajung la cu¬ 
rentul de saturaţie sînt insensibile 
la mărirea tensiunii de lucru, fo- 
tocatcdul celulei nu este distrus 
nici la tensiuni mari, iar efectul 
de obosire este mai puţin impor- 


Celule fotoelectrloe cu vid sau (jaz. 


:ţ .'istantâ 

fufosens'bilâ 

Celulă 
tu vid 
sau gaz 

"ensiunea de 
utilizare. V 

>ensibil,tatea Si 
mim u â, A/l 0, I 

.._ .1J 


Vid • 

240 

?0 


Gaz 

240 

7S 

Oid de pota- 

Vid 

300 

5-10 1 

siu 

Gaz .. 

80-100 

_ i 

j Sti biu-cesiu. 

Vid_ 

300 

L 80 i 


tant decît la cele cu gaz. 

Celulele cu gaz deşi sînt mai sensibile decît cele cu vid, prin mărirea 
tensiunii de lucru se ajunge pînă la producerea unei descărcări în vid, 
iar efectul de obosire este mai important. Se cunosc şi celule cu efect 
fotoelectric interior (fotoconductive sau fotorezistente) şi celule fotovoltaice, 
care folosesc cristale semiconductoare (v. cristale semiconductoare). 


3.5. Proprietăţi chimice 

în general, proprietăţile chimice fundamentale ale elementelor sînt 
starea de oxidare şi potenţialul de oxidare. 

Starea de oxidare a unui element într-un compus chimic este sarcina 
formală atribuită acestuia, presupunînd că în stare liberă el prezintă 
starea de oxidare zero, că starea de oxidare a oxigenului este 2— (excepţie 
peroxizii şi superoxizii), iar a hidrogenului 1+ (excepţie hidrurile). 

Starea de oxidare maximă pe care o prezintă metalele în combinaţiile 
lor este dată de numărul grupei din care face parte elementul (excepţie 
metalele din grupa II?). Spre deosebire de metalele de tip s, care posedă 
o singură stare de oxidare, corespunzătoare cu numărul grupei, fiind vorba 
de o stare de oxidare de grupă, celelalte metale pot avea mai multe stări 
de oxidare. Pe cînd la metalele de . tip p stările de oxidare pe care le 
manifestă diferă între ele prin două unităţi, la metalele tranziţionale d 
stările de oxidare diferă între ele printr-o unitate. 

I v a elementele de tip p, starea de oxidare inferioară este cu atît mai 
stabilă cu cît creşte valoarea lui n. De exemplu în grupa IIL4, deşi starea 
de oxidare caracteristică şi cea mai stabilă este (III), ultimul element, 
ta*iul, are cea mai mare stabilitate în starea de oxidare (I) care este do¬ 
minantă în chimia lui. La fel în grupa IV/1, pe cînd derivaţii cei mai stabili 
ai germaniului şi staniului se află în starea de oxidare maximă (IV), la 
plumb cei mai stabili compuşi corespund stării de oxidare (II) ş.a. 

La metalele tranziţionale d se constată o variaţie inversă, în sensul 
că stabilitatea stării de oxidare superioare creşte în grupă cu n, în timp 
ce stările de oxidare inferioare devin mai puţin importante. De exemplu, 
dacă starea de oxidare (III) este cea mai stabilă, ea nu este caracteristică 
pentru molibden şi wolfram. în schimb, starc-a de oxidare (VI) este earac- 
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teristică pentru molibden şi wolfram. La fel, în grupa VIIIB, pentru fier 
stările de oxidare caracteristice sînt (II) şi (III)i în timp ce pentru osmiu 
acestea sînt (IV), (VI) şi (VIII) ş.a. 

în general, stările de oxidare superioare ale metalelor se realizează 
în combinaţii de tipul fluorurilor şi oxizilor, respectiv cu elementele care 
au cel mai pronunţat caracter electronegativ. Astfel, dintre metale, rute¬ 
niul şi osmiul sînt singurele elemente cu posibilităţi de a forma compuşi 
în starea de oxidare (VIII), în tetraoxizii Ru0 4 şi 0s0 4 . La osmiu se mai 
cunosc OsF s şi OsS 4 . 

Potenţial de electrod. Intrcducînd un metal într-o soluţie de eîectrolit 
ce conţine ioni ai săi, la suprafaţa de contact metal-soluţie se creează un 
strat dublu de sarcini electrice opuse, căruia îi corespunde o diferenţă de 
potenţial numit potenţial de electrod. între ionii din soluţie şi cei din metal 
se stabileşte un echilibru dinamic caracterizat printr-un potenţial electro¬ 
chimie ce depinde de : presiunea de dizolvare electrolitică (P) a metalului, 
adică de capacitatea lui de a trimite ioni în soluţie, şi de presiunea osmo¬ 
tică (p) a soluţiei, adică tendinţa depunerii pe metal a ionilor din soluţie, 
opusă primului proces. 

în cazul metalelor care prezintă o capacitate mai pronunţată de a trece 
în soluţie (P > p), cum este zincul, se încarcă negativ (fig. 3.11), iar meta¬ 
lele a căror ioni au tendinţă redusă de a trece în soluţie [P < p), cum 
este cuprul, se încarcă pezitiv. 

Valoarea potenţialului de electrod ( E) al unui metal este dată de 
relaţia lui Nernst: 

F. = £o + “ In C 

11 F 

în care : E c este potenţialul de electrod standard ; R — constanta gazelor ; 
T — temperatura de lucru ; n — numărul sarcinilor electrice; F — con¬ 
stanta lui Faraday ; C — concentraţia soluţiei în mol/l. 

Deoarece experimental nu se pot determina potenţialele absolute ale 
metalelor, se procedează la măsurarea diferenţei de potenţial în raport cu 
un electrod de comparaţie standard (fig. 3.12). Un astfel de sistem format 
dintr-un metal cufundat în soluţia unui eîectrolit ce conţine ioni ai săi 
cum sînt: Cu |CuS0 4 ; Zn |ZnS0 4 ; Ag|AgNO a etc. se numeşte electrod rever¬ 
sibil iti raport cu catiojuil. Se cunosc şi electrozi reversibili în raport cu 
an ionul,' cînd metalul este cufundat într-o sare a sa insolubilă, în contact 
cu soluţia unei sări avînd auionul comun cu prima, de exemplu : Ag |AgCl |KCi 
sau Hg ]Hg 2 Ci 2 1 KC1, precum şi electrozi de oxido-rcducere formaţi 
dintr-un metal nobil (Pt, Au) cufundat într-o soluţie ce conţine un sistem 
oxido-reducător, ca de exemplu : Pt |Fe-" / Fc 3+ sau Pt |Ce 3+ /Ce 4+ . De obi¬ 
cei drept electrod de referinţă se foloseşte electrodul d. 1 hidrogen, tot un 
electrod-de tipul întîi, al cărui potenţial se consideră, prin convenţie, egal 
cu zero. Electrodul de hidrogen se compune dintr-o placă de platină plati¬ 
nată (Pt acoperită electrolitic cu Pt spongioasă), cufundată într-o soluţie 
normală de ioni de hidrogen, prin care trece un curent de hidrogen mole¬ 
cular curat, venind în ccutact permanent cu metalul. Hidrogenul se absoar¬ 
be în platina spongioasă, sub fermă de atomi liberi de hidrogen, ce se 


64 




Fig. 3.11. Formarea stratului dublu 
in cazul metalelor care se încarcă 
negativ (a) sau pozitiv (b). 


Fig. 3.12. Pilă cu electrod de hidrogen, utilizată 
la determinarea potenţialelor de electrod stan¬ 
dard , compusă din: 

7 — eicctrod de tipul I (metal cufundat în solu¬ 
ţia ionilor săi) şi 2 — electrod de hidrogen. 


comportă întocmai ca şi cînd hidrogenul s-ar afla în stare metalică, avînd 
tendinţa de a trimite ioni de H + în soluţie : Pt(H 2 , p = 1 at)/H 3 0 + , a = 1. 

Cu ajutorul valorilor potenţialelor ţie electrod standard ( E° e i ), s-a 
construit seria tensiunilor în scara de hidrogen (tabelul 3 5). Potenţialul 
de electrod standard (normal) se defineşte ca potenţialul unui metal la 25 °C, 
aflat într-o soluţie a ionilor de concentraţie 1 n, în raport cu electrodul 
standard de hidrogen £ H , = 0,0 atunci cînd activitatea ionilor de hidrogen 
din soluţie este egală cu unitatea (a H + = 1) şi presiunea hidrogenului gazos 
H 2 este o atmosferă. De fapt, potenţialul de electrod corespunde reacţiei 
de reducere. De exemplu : 

Zn 2+ + 2e~-+ Zn, unde E = --0,76 V 
Acesta este egal şi de semn contrar cu potenţialul de oxidare: 

Zn — 2e~—»■ Zn 2 +, unde E = +0,76 V 

Dintre metale, litiul are potenţialul negativ cel mai mare (—3,045 V), 
deşi este cel mai puţin electropozitiv din grupa metalelor alcaline. Compor¬ 
tarea se datoreşte energiei de hidratare foarte mare a ionului de Li + 
şi volumului ionic mic. 

Prezenţa în soluţie a unor ioni sau molecule generatori de complecşi 
(OH“, F - , Cl“, Br~, I - , NH 3 etc.) sau a unor agenţi de precipitare poate 
să producă deplasări considerabile ale potenţialelor de oxidare ale metalelor 
sau ale ionilor acestora. De exemplu argintul, care în med normal are un 
potenţial (+0,81 V) ce îl situează în rîndul metalelor nobile, în soluţie de 
cianură alcalină se comportă ca un metal mai puţin nobil decît staniul 
şi plumbul. 

Ag + 2CN--* [Ag(CN) 2 ] ", E = -0,3 I V 
Deşi teoretic cuprul, avînd potenţialul de electrcd (+0,337), nu se dizolvă 
în hidracizi diluaţi, el se dizolvă puţin în soluţii de acid clorhidric con- 
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Tabelul 3.5 


Potenţiale de oxidare standard ale metalelor în seara de 
hidrogen la 25°C (1 atm, a = 1) 


ELECTRODUL 

E cl. 

V 

ELECTRODUL 

f°el. 

V 

ELECTRODUL 

E !u 

V 

Li/ Li* 

♦ 3,045 

U/U 3 * 

+1,80 

Pb/Pb2+ 

♦ 0,126 

K/K + 

♦ 2,925 

Hf/Hf 4 * 

♦ 1,70 

Fe /Fe 3 * 

♦ 0,036 

Rb/Rb + 

♦ 2,925 

Al/Al 3 * 

+1,66 

FV 2 ^ 

1.0,0001 

Cs/Cs* 

♦ 2,923 

Ti /Ti 2 * 

♦ 1,63 

w /w 4 * 

-0,11 

Ra/Ra 2 * 

♦ 2,92 

Zr/Zr 4 * 

♦ 1,56 

Sb/Sb 3 * 

-0,20 

Ba/Ba2* 

♦ 2,90 

Mn/Mn 2 * 

+ 1,16 

bi/b; 3 * 

-0,23 

Sr/Sr 2 * 

♦ 2,89 

V /V 2 * 

+1,18 

Cu/Cu2* 

-0,337 

Cd/Cd 2 * 

+ 2,87 

Nb/Nb 3 * 

+1,1 

Re / Re 04 ~ 

-0,34 

Na/Na* 

+ 2,714 

Se/Se 2 * 

♦0,78 

Ru/ Ru2+ 

- 0,45 

Lai La 3 * 

+ 2,52 

Zn/Zn 2 * 

♦a 763 

Tc / TcO£ 

- 0,60 

Cel Ce3* 

+ 2,48 

Cr / Cr 3 * 

♦ 0,74 

Rh/Rh 2 * 

-0,60 

Ml Nd> 

+ 2.44 

Ta/Ta5+ 

+0,7 

Cu/Cu* 

-0,521 

Sm/Sm^* 

♦ 2,41 

Nb/ Nb?* 

+0,60 

2 Hg/H 9 2 * 

-0,789 

Gd/Gd 3 * 

+2,40 

Ga / Ga 3 * 

♦0,53 

Mn/MnQf 

-0,79 

Mq/Mq2+ 

♦2,37 

Te / Te 2+ 

♦ 0,51 

Aq/Aq+ 

-0,7991 

Y / Y 3 * 

♦2,37 

Fe / Fe 2 » 

+ 0,44 

Rh/Rh 3 * 

-0,8 

Am/Am^ 

+2,32 

Cd / Cd 2 * 

♦ 0,403 

Os /Os 2 * 

-0,85 

Lu /Lu 3 * 

♦2,25 

In /In 3 * 

♦0,342 

Hq /Hq 2 * 

-0,85'* 

Sc/Sc 3 * 

♦2,03 

Ti / TI* 

-0133G 

Pd / Pd 2 + 

-0,987 

Pu/Pu 3 * 

♦ 2,07 

Co/Co 2 * 

+ 0,277 

Ir / Ir 2 * 

-1,15 

Th/Th 4 * 

+ 1,90 

Ni / Ni 2 * 

♦0,250 

Pi ,'Ft 2 

-1,2 

Np/Np3* 

+ 1,86 

Mo / Mc 3 * 

♦0,2 

Au / Au3 

- 1,50 

8e/Be 2 * 

+1,85 

Sn / Sn 2 * 

♦0,136 

Au/Au* 

- 1,63 


centrat cu degajare de hidrogen, în urma formării ionului complex [CuCl 2 1-, 
cînd potenţialul cuprului creşte peste acela al hidrogenului; 

Cu + 2HC1 = H [CtoClj ] + 1/2H 2 

Cuprul poate reacţiona şi cu soluţiile apoase de acid clorhidric, cu 
dezvoltare de hidrogen, în prezenţa unor liganzi cum ar fi ureea, datorită 
formării de combinaţii complexe. Metalele situate la începutul seriei ten¬ 
siunilor, metalele comune cu potenţiale de oxidare pozitive mari, se carac¬ 
terizează prin proprietăţi puternic reducătoare, spre deosebire de metalele 
de la sfîrşitul seriei, cu potenţiale de oxidare negative, greu de oxidat, 
denumite „metale nobile”, ai căror ioni acţionează ca oxidanţi puternici. 
Conform seriei tensiunilor, fiecare metal dislocuieşte metalul următor din 
soluţia ionilor săi şi este dislocuit de metalele care-1 preced, reacţia fiind 
cu atît mai evidentă, cu cit cele două metale au potenţialele mai îndepăr¬ 
tate. Pe baza potenţialelor de electrod s-au elaborat procedee de extracţie 
a unor metale mai scumpe cu metale mai ieftine şi uşor accesibile (procedeul 
cementării). De exemplu : 

2Na[Au(CN) 2 ] + Zn—2Au + Na 2 [Zn(CN) 4 ] 

După medul în care metalele reduc ionul hidroniu (H 3 0 + ) la hidrogen 
elementar, respectiv după modul de punere în libertate a hidrogenului 
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dintr-o soluţie acidă, alcalină sau din apă pură, metalele situate înaintea 
hidrogenului se clasifică în : 

— metale cu potenţiale de oxidare pozitive mari (metalele alcaline, şi 
alcalino-pămîntoase propriu-zise) capabile să deplaseze hidrogenul chiar 
şi din apă, la temperatura camerei: 

Na + H a O-* NaOH + 1/2H, 

— metale cu potenţiale de oxidare pozitive destul de mari (Mg, Al, Ti, 
Mn, Zn, Fe, Cd), care se dizolvă în acid clorhidric la rece, cu degajare 
de hidrogen: 

Zn + 2HC1— ZnCl 2 + H 2 

— metale cu potenţiale de oxidare pozitive mici (Co, Ni, Sn, Pb), care 
reacţionează cu acidul clorhidric numai la cald: 

Sn + 2HC1— SnCl 2 + H 2 

Metalele situate după hidrogen, care se dizolvă în agenţi oxidanţi 
puternici, se clasifică în : 

— metale care se dizolvă în acid azotic concentrat la rece (Sb, Bi): 

2Sb +'_10HNO 3 — Sb 2 0 5 + 10NO 2 + 5H,0 

— metale care se dizolvă în acid azotic cald (Cu, Ag, Hg): 

3Cu + 8 HNO 3 -* 3Cu(N0 2 ) 2 + 2NO + 4H 2 0 

— metale care se dizovă în apă regală (Ir, Pd, Pt, Au): 

3Au + 3HN0 3 + 12HC1—* 3H[AuCl 4 ] + 3NO + 6H 2 0 

Pilele eleetrice (elementele galvanice) sînt dispozitive în care energia 
chimică se transformă în energie electrică. Se pot clasifica în pile rever¬ 
sibile şi pile ireversibile. 

Pilele reversibile sînt constituite din doi electrozi reversibili în raport 
cu anionul, reunite prin conductoare ionice (soluţii de electrolit). De exem¬ 
plu pila reversibilă Daniel-Jacobi, care 
dezvoltă o tensiune electromotoare de 
1,10 V (fig. 3.13): 

(+) Cu jsol. CuSO„ 2n|| 

| jsol. ZnS0 4 In |Zn (—) 

E = E Cu - E zn = +0,34 - 
(-0,76) = 1,10 V 

Aceste]pile se caracterizează prin fap- 
tul că reacţia chimică începe în mo¬ 
mentul închiderii circuitului exterior. 
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Pilele ireversibile sînt formate din două metale diferite cufundate în 
acelaşi elecţrolit. De exemplu: 

(-) Zn |H 2 S0 4 |Cu (+) 

Ele se caracterizează prin faptul că reacţia electrochimică are loc spontan, 
prin simplul contact al electrozilor cu soluţiile. 

Un bun exemplu îl constituie pila Leclanche formată din electrozi 
de zinc şi cărbune (cu Mn0 2 ca depolarizant), introduşi într-o pastă absor¬ 
bantă ce conţine ca electrolit o soluţie de clorură de amoniu şi de zinc, 
puţind dezvolta o tensiune electromotoare de 1,5 V : 

(-)Zn|ZnCl 2 -'NH 4 C1|C ■ MnO,(+) 

Acumulatoarele sînt pile secundare, capabile să înmagazineze energia 
electrică. în principal, se clasifică în acumulatoare acide şi acumulatoare 
alcaline. 

Acumulatoarele adie (de plumb) sînt constituite din catozi de plumb 
şi anozi de dioxid de plumb, cufundaţi într-o soluţie de acid sulfuric şi 
dezvoltă o tensiune electromotoare de 2,01 —2,06 V. Prin descărcare, anodul 
este redus la sulfat de plumb, iar catodul este oxidat tot la sulfat de 
plumb. La încărcare se reformează electrozii iniţiali conform reacţiei: 

Descărcare 

Pb + Pb0 2 + 2H 2 S0 4 ^ 2PbS0 4 + 2H z O 

Încărcare 

Acumulatoarele alcaline (Edison, fier—nichel) sînt formate din catozi 
de fier şi anozi de oxid de nichel (III) hidratat, cufundaţi în soluţie de 
hidroxid de potasiu, în care reacţia globală se bazează pe instabilitatea 
nichelului (III) : 

Descărcare 

Ni 2 0 3 • 3H.0 + Fe ^ 2Ni(OH) 2 + Fe(OH) 2 

Încărcare 

Se cunosc şi acumulatoare nichel-cadmiu. Aceste acumulatoare dez¬ 
voltă o tensiune electromotoare de 1,35 V, sînt mai robuste decît cele de 
plumb şi au o durată de funcţionare mai mare decît ele. 


3.6. Coroziunea metalelor 


Fenomenul de distrugere totală sau parţială a metalelor sub acţiunea 
agenţilor chimici sau electrochimici din mediul înconjurător, cu formarea 
unor compuşi chimici, se numeşte coroziune. 

Sub acţiunea agresivă a mediului înconjurător, coroziunea aduce pagube 
cu greu de evaluat economiei mondiale, pagube care afectează peste 10% 
din producţia mondială de metal. 

în funcţie de mecanismul de desfăşurare a procesului, coroziunea se 
poate clasifica în : coroziune chimică şi coroziune electrochimică, după modul 
în care este afectată suprafaţa metalului, ea poate fi generală sau locali¬ 
zată, iar după structura metalului întîlnim : coroziune inter cristalină (cînd 
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afectează limitele dintre cristalele metalului), transcristalină (distrugerea 
fisurată, perpendicular pe direcţia tensiunilor interne), şi coroziune selec¬ 
tivă (distruge un anumit component al aliajului;. 

Coroziunea chimică este un proces de distrugere a metalelor şi alia¬ 
jelor la suprafaţă, prin încălzire peste 100°C, în contact cu un gaz agresiv 
sau cu neelectroliţi, urmat de acoperirea cu pelicule de coroziune formate" 
din oxizi, sulfaţi, halogenuri, şi altele. Aceste peliculepot-'-sIT "aibă efect 
protector atunci cînd au o anumită grosime^adereiiţăT^tabilitate, cînd sînt 
compacte, continue, lipsite de pori şi-piTzintă proprietăţi mecanice supe¬ 
rioare. 

în general, coroziunea chimică este influenţată de: natura metalului, 
de starea suprafeţei metalice, de temperatură şi de mediul agresiv. 

La temperaturi înalte şi sub acţiunea gazelor industriale, instalaţiile 
pot suferi mari pierderi, pe baza unor forme speciale de coroziune ctîTiT-9ÎHk4- 

— decarburarea superficială a oţelului sub acţiunea oxigenului, hidro¬ 
genului, vaporilor de apă şi dioxidului de carbon, la temperaturi înalte: 

Fe 3 C + l/20 2 ^ 3Fe + CO 
Fe 3 C + 2H 2 ^ 3Fe + CH 4 
Fe 3 C + H 2 0 ^ 3Fe + CO + H 2 
Fe 3 C + C0 2 ^ 3Fe + 2CO 

fenomen care afectează proprietăţile mecanice ale oţelului. Reacţia cu 
hidrogenul conduce şi la fragilizarea oţelurilor. 

Aceste fenomene dăunătoare pot fi evitate dacă se lucrează în atmos¬ 
feră protectoare, iar oţelurile se aliază cu niobiu, titan, wolfram, vanadiu 
sau zirconiu ; 

— nitrurarea oţelurilor refractare cu conţinut de siliciu, aluminiu, crom, 
la temperaturi înalte, în atmosferă de azot. 

Pentru evitarea acestui fenomen se lucrează în atmosferă de azot şi 
oxigen, care favorizează acoperirea oţelurilor cu straturi protectoare de 
oxizi. 

Coroziunea electrochimică a metalelor şi aliajelor se desfăşoară la su¬ 
prafaţa acestora cînd în prezenţă de electroliţi se produc două tipuri de 
reacţii paralele: 

— procesul anodic de oxidare a metalului (distrugerea propriu-zisă): 

M -f wH k O—*• M + • wH 2 0 + e~ 

— procesul catodic de reducere a ionilor de hidrogen în mediu acid 
(coroziune prin depolarizare cu hidrogen), sau a oxigenului dizolvat în 
electrolit, în mediu alcalin (coroziune prin depolarizare cu oxigen) : 

2H + + 2e~~* H 2 
0 2 + 2H 2 0 + 4e~-+ 40H- 

Pentru explicarea mecanismului de coroziune electrochimică a meta¬ 
lelor şi aliajelor, s-au elaborat două teorii: teoria formării elementelo'r gal¬ 
vanice . şi teoria formării pilelor locale. 
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Teoria formării elementelor galvanice. Numeroase procese de coro¬ 
ziune ale instalaţiilor tehnologice pot fi explicate în mod satisfăcător, 
admiţînd formarea următoarelor tipuri de pile galvanice: 

— pile Daniel, cînd două metale de specii diferite se află cufundate 
în soluţii de electroliţi diferiţi. Diferenţa de potenţial care apare în cir¬ 
cuitul exterior determină dizolvarea metalului de la anod şi depunerea 
din soluţie a celeilalte specii metalice la catod. Pe această cale se explică 
coroziunea multor instalaţii tehnologice confecţionate din metale diferite ; 

— pile de concentraţie, formate din -pi act rozi identici care-se^deose- 
besc prin concentraţia soluţieide-eîecfrolit în jurul electrozilor, printem- 
peratură, viteză de circulaţie^ saturare în oxigen : 

(—)Zn [ ZnS0 4 0,ln 11 ZnS0 4 In | Zn (+) 

Acest tip de coroziune este specific conductelor subterane; 

— pile galvanice formate din metale de specii diferite, cufundate în 
îlt: 

(-) Fe | NaCl | Cr (+) 

(-) Fe | H 2 S0 4 | Cu (+) 

Coroziunea de acest gen este foarte răspîndită în industria chimică, unde 
ansambluri din metale diferite vin în contact cu un anumit electrolit. 

Teoria formării pilelor locale (micropile). Pe suprafeţele eterogene ale 
metalelor şi aliajelor impure, cu incluziuni sau zone tensionate, sub acţiu¬ 
nea unui agent corosiv, apar numeroase pile galvanice locale, microscopice 
şi submicroscopice, în care rolul anodic îl are metalul de bază, iar cel cato¬ 
dic îl au incluziunile de elemente străine. Prin funcţionarea lor, zonele se dis¬ 
trug, iar incluziunile catodice sînt protejate. 

Favorizînd formarea pe suprafaţa metalului a unor pelicule protec¬ 
toare de oxizi sau adsorbţia de oxigen (pasivizare), procesul anodic poate fi 
redus considerabil. 

Cei mai importanţi factori care influenţează coroziunea chimică sînt: 
natura metalului (specia de metal, puritatea, structura), gradul de prelu¬ 
crare a suprafeţei metalelor şi natura mediului agresiv [p'H., concentraţia 
oxigenului de-a lungul suprafeţei metalice). 

în general, metalele pure şi omogene rezistă mai bine la coroziune, 
în cazul aliajelor, cele cu structură de soluţii solide au stabilitate mai mare 
decît cele cu structură eterogenă, deci cu conţinut de compuşi intermeta- 
lici. De asemenea, se observă o sporire a rezistenţei metalelor pe măsură 
ce creşte gradul de prelucrare al suprafeţelor (lustruire, pilire, strunjire), 
cu menţiunea că, la început, suprafaţa proaspăt prelucrată este mai puţin 
rezistentă. După oxidare în contact cu aerul rezistenţa creşte. Aciditatea 
soluţiei agresive influenţează coroziunea în sensul că, prin creşterea ei, se 
uşurează depolarizarea catodică; de asemenea, se modifică gradul de solu- 
bilitate al produselor. 

Soluţiile aerate accelerează coroziunea (prin depolarizare catodică) 
şi stabilizează pelicula protectoare de pe suprafaţa metalelor. 

Pentru frînarea procesului de coroziune se utilizează inhibitori cum sînt: 
fosfaţii, cromaţii, aminele, tioureea, piridina şi altele. 
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Dintre factorii fizici care accelerează coroziunea, se menţionează tem¬ 
peratura, presiunea şi viteza de curgere a electrolitului. 

Tipuri specifice de coroziune. După condiţiile concrete în care sînt 
supuse la coroziune metalele şi aliajele din mediul ambiant, se cunosc 
mai multe tipuri specifice de coroziune : coroziunea atmosferică, subterană, 
coroziunea datorită solicitărilor mecanice şi microbiană. 

Coroziunea atmosferică este cea mai importantă formă -de distrugere 
a metalelor, mai ales în zonele urbane şi industriale; unde aerul poluat 
conţine cantităţi variabile de gaze, particdle solide şi suspensii. Acţiunea 
ei asupra metatefomeste-de rnatură electrochimieă cu participarea oxige- 
-nului. Spre deosebire de coroziunea atmosferică uscată, care de regulă 
conduce la formarea unor pelicule subţiri de oxid la suprafaţa metalelor, 
cea umedă este apreciabilă, mai ales în zonele industriale. 

Coroziunea subterană se datoreşte curenţilor de dispersie (de la căi 
ferate, tramvai, metrou, instalaţii electrice) şi naturii solului, viteza coro¬ 
ziunii crescînd cu umiditatea. Ka este de natură electrochimică, reducerea 
oxigenului fiind procesul catodic predominant. Acest fel de coroziune afec¬ 
tează conductele, rezervoarele, stîlpii şi instalaţiile îngropate în sol. 

Coroziunea datorită solicitărilor mecanice (a forţelor de tracţiune) duce 
la fisurarea corosivă, la oboseala la coroziune (modificări plastice de alune¬ 
care) şi la coroziune prin frecare (micşorarea dimensiunilor pieselor cuplate). 

Coroziunea microbiologică conduce la distrugerea metalelor sub acţiunea 
microorganismelor, mărind, mai ales, distrugerea subterană şi masivă a 
oţelului cu circa 10%. în acest caz, procesul electrochimie este influenţat 
de atacul bacteriilor. 

Pasivitatea metalelor este o stare de maximă fesietenţă pe care o 
prezintă unele metale şi aliaje într-un mediu dat, în urma formării de peli¬ 
cule protectoare pe suprafaţa metalică. Pasivizarea conduce la inhibarea 
cinetică a reacţiei de ionizare, conferind metalelor caracter de metale 
nobile, neatacabile. 

Metalele se pasivizează prin polarizare anodică sau cu agenţi oxidanţi 
puternici. Dintre metale, cea mai mare capacitate de pasivizare prezintă: 
cromul, fierul, nichelul, aluminiul, tantalul, niobiul şi wolframul, cele 
mai pasive şi neatacabile metale fiind aurul şi platina. De exemplu, fierul, 
aluminiul şi cromul se dizolvă uşor în acid azotic diluat, dar nu se dizolvă 
în acid azotic concentrat. Interesant este faptul că elementele amintite, 
după ce au fost tratate cu acid azotic concentrat, nu se mai dizolvă nici 
în cel diluat. Din punct de vedere electrochimie, trecerea metalului în 
stare pasivă este însoţită de o creştere a potenţialului său, adică de înno¬ 
bilarea metalului. De exemplu: Fe/Fe 2+ de la — 0,44V creşte la -fi,IOV, 
devenind aparent mai nobil ca argintul, iar Cr/Cr 2+ de la —0,60 V, creşte 
la +0,9 V. De aceea, fierul pasivizat nu mai deplasează cuprul şi argintul 
din soluţiile ce conţin ionii lor. 

Unele metale se pasivizează şi în alte medii agresive. De exemplu, 
plumbul se pasivizează în acid sulfuric, graţie formării unei pelicule protec¬ 
toare de sulfat de plumb, magneziul se pasivizează în soluţii alcaline sau de 
acid fluorhidric, molibdenul şi niobiul în acid clorhidric, iar nichelul în hidro- 
xizi alcalini. Metalele din triada fierului se pasivizează mai uşor în mediu 
alcalin, pe cînd molibdenul şi wolframul în mediu acid. 
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Dintre anioni, cei bogaţi în oxigen (NO^, CrOf - , ClOj, Cr 2 Of“) favo¬ 
rizează pasivizarea, pe cînd ionii de Cl~ împiedică apariţia ei. 

Prin îndepărtarea peliculei protectoare de pe suprafaţa metalului, 
acesta se depasivizează trecînd în stare activă. 

Metalele cu proprietatea de a deveni pasive transmit această proprie¬ 
tate şi aliajelor lor. De exemplu oţelurile aliate cu crom, nichel şi molib¬ 
den devin la fel de pasive ca şi metalele pure. Pentru explicarea fenome¬ 
nului de pasivizare, s-au elaborat două teorii: teoria formării peliculelor de 
oxizi şi teoria adsorbţiei. 

Teoria peliculei de oxizi (Faraday) atribuie pasivizarea înotatelor 
formării de pelicule subţiri de-oxîzi la suprafaţa lor, care izolează metalul 
de mediul înconjurător, împiedicînd dizolvarea sau oxidarea ulterioară a 
metalului. 

Dezvoltînd teoria peliculei de oxid, Chistiakovschi demon¬ 
strează că pasivitatea metalelor se datoreşte acestei pelicule, subţiri, sti¬ 
cloase şi bună conducătoare de electricitate, protectoare faţa de acţiunea 
agresivă ulterioară a mediului exterior. 

Teoria adsorbţiei presupune că pasivizarea metalelor se datoreşte adsorb¬ 
ţiei de mici cantităţi de oxigen pe suprafaţa lor, formînd un strat de atomi 
sau molecule protector. De exemplu, adsorbţia a numai 6% oxigen la 
suprafaţa platinei reduce de circa patru^ori viteza de dizolvare. La fel şi 
în cazul fierului. 

Prevenirea şi combaterea coroziunii. Pentru micşorarea şi combaterea 
proceselor de coroziune se folosesc acoperiri protectoare care izolează meta¬ 
lele de_jicţiunea agenţilor agresivi. După natura lor, acoperirile se clasifică 
-^înTacoperiri metalice, nemetalice de natură anorganică şi acoperiri organice. 

Acoperirile metalice se pot realiza prin metode mecanice, chimice şi 
electrochimice. Cele mai importante sînt: 

— Placarea (valţuirea) constă din presarea sau laminarea la rece sau 
la cald a metalului de bază cu foi de metal mai nobil (protector). 

— Cufundarea în metal topit. Piesele metalice, în special de oţel, se 
introduc într-o baie de metal protector topit, uşor fuzibil cum sînt: plumbul, 
zincul, staniul sau aluminiul. Deşi stratul de metal depus este aderent şi 
dens, el prezintă unele neajunsuri cum sînt: neuniformitatea şi preţul 
de cost ridicat. 

— Pulverizarea (metalizarea). Cu ajutorul unui jet de aer, metalul 
protector, topit în arc electric sau flacără de gaz oxiacetileniCă, se proiec¬ 
tează pe suprafaţa fierbinte a metalului de protejat. Pe această cale, pie¬ 
sele metalice, în special din oţel carbon, se acoperă cu : aluminiu, cadmiu, 
staniu, plumb, oţeluri inoxidabile sau bronzuri. 

— Difuziunea se bazează pe reacţii chimice provocate între suprafaţa 
metalului şi elementele de protecţie în stare solidă sau gazoasă, la tem¬ 
peraturi înalte, cînd metalul protector difuzează în adîncimea pieselor de 
oţel, formînd aliaje de tipul soluţiilor solide rezistente la coroziune. 

Printre acestea se remarcă acoperirea oţelurilor cu aluminiu (termo- 
alitarea), cu crom (termocromarea) , cu siliciu (termosilicierea). în primul 
caz, oţelul se introduce într-un dispozitiv ce conţine un amestec de pulbere 
de aluminiu, A1 2 0 3 şi NH 4 C1 şi se încălzeşte la 1000°C. în celelalte cazuri. 
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oţelul se saturează cu vapori de clorură de crom sau tetraclorură de sili¬ 
ciu la temperaturi înalte. 

— Galvanizarea constă din depunerea unor straturi metalice protec¬ 
toare, prin electroliza soluţiilor apoase ce conţin săruri ale metalului pro¬ 
tector. Piesele metalice se montează la catod, iar anodul este format din 
metalul protector. Aproape toate metalele tehnice, cu excepţia aluminiu¬ 
lui, pot să formeze acoperiri galvanice. Cele mai utilizate sînt: nichelarea, 
cromarea, stanarea, zincarea. 

Acoperirile nemetalice de natura anorganică se pot realiza prin diferite 
metode, după cum urmează : 

— Oxidarea suprafeţelor metalice are ca scop formarea unor pelicule 
de oxizi aderente la suprafaţa metalului, capabile să-l protejeze de acţiu¬ 
nile agenţilor corosivi. Ea se realizează prin metode chimice (brunarea) 
şi electrochimice (oxidarea anodică). Brunarea constă din introducerea 
metalelor încălzite la temperaturi înalte în băi cu soluţii foarte concen¬ 
trate de alcalii în amestec cu oxidanţi, cum sînt dioxidul de mangan, azo¬ 
tatul de sodiu etc. Piesa brunată capătă o culcare neagră şi luciu metalic. 
Oxidarea anodică a oţelului se realizează în soluţii concentrate de hidroxid 
de sodiu la 80°C, iar a aluminiului (aloxarea), în soluţii de acid sulfuric, 
anhidridă cromică sau acid oxalic. Simultan se poate adăuga şi un colo¬ 
rant. 

— -Fosfatarea suprafeţelor metalice urmăreşte acoperirea oţelurilor sau 
a fontelor cu pelicule' protectoare de fosfat. Se folosesc procedee chimice 
sau electrochimice. Procedeele chimice constau din cufundarea pieselor 
metalice într-o soluţie de fosfaţi de mangan şi fier sau de fier şi zinc la 
98°C, sau în acoperirea cu pigmenţi din grupa fosfaţilor de crom, stronţiu, 
zinc şi mangan. Pe aceste căi se produce fosfatarea suprafeţei metalului 
şi formarea unor complecşi aderenţi la metal şi inhibitori de coroziune. 
Procedeul electrochimie se realizează în băi formate din acid fosforic, oxid 
de zinc şi fosfat trisodic. 

— Emailarea este un procedeu de acoperire a fontelor şi oţelurilor cu 
o masă sticloasă şi aderentă. Se utilizează la protecţia reactoarelor, auto- 
clavelor etc., care se fabrică la IPRUC—Făgăraş. 

Acoperiri organice. Pentru protecţia anticorosivă se utilizează cu succes 
polimerii, elastomerii, masele bituminoase şi asfaltul. Ele se aplică sub forma 
de lacuri şi vopsele, cînd formează pelicule protectoare, sau cu ajutorul 
lor se căptuşesc, se plachează sau se înfăşoară materialele de protejat. 
Foarte răspîndit este şi procedeul de cauciucare a suprafeţelor metalice 
cu cauciuc vulcanizat, nevulcanizat sau cu ebonită. 
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Capacitatea 
de a forma 


metalelor 

aliaje 


După cum se cunoaşte, metalele sînt insolubile în dizolvanţi obiş¬ 
nuiţi, dar se dizolvă în stare topită unele în altele, formînd amestecuri 
omogene, cu cîteva excepţii (Al—Fe; Al —Sb; Fe—Pb). 

Astfel de amestecuri prin solidificare pot da naştere la soluţii solide, 
combinaţii intermetalice sau faze intermediare. Materialele constituite 
din două sau mai multe elemente, dintre care cel puţin elementul predo¬ 
minant este metal, se numesc aliaje. 

în cazul în care după solidificare amestecul rămîne omogen şi în fază 
solidă, el se numeşte soluţie solidă. în cadrul soluţiilor solide, atomii ele¬ 
mentelor sînt la fel de intens combinaţi ca într-un compus chimic, însă 
fără a rezulta molecule de o anumită compoziţie. Concentraţia soluţiilor 
solide se exprimă prin conţinutul cantitativ al componentelor în procente, 
în raport cu greutatea aliajului. Solubilitatea metalelor într-un metal dat 
depinde de concentraţia electronilor exteriori, adică de raportul dintre 
numărul total al electronilor exteriori şi numărul total de atomi din cristal. 
Hume şi Rothery stabilesc că solubilităţile naturale ale metalelor 
nu sînt reciproce. Acest lucru trebuie înţeles în sensul că, în condiţii în 
rest echivalente, un metal de valenţă mai mică poate dizolva o cantitate 
mai mare dintr-un metal de valenţă mai ridicată. 

Dacă după solidificare se separă două sau mai multe faze, rezultă un 
sistem eterogen care poate fi format din : metale pure, soluţii solide ale 
celor două metale, combinaţii intermetalice sau faze intermediare. 

Combinaţiile chimice care se formează prin alierea metalelor sau semi- 
metalelor şi nemetalelor, mult deosebite din punctul de vedere al electro- 
negativităţii lor, se numesc combinaţii intermetalice. Se formează în pro¬ 
porţii stoechiometrice definite şi au uneori formule brute corespunzînd 
stărilor de oxidare normale ale elementelor (Mg 2 Si, Mg 2 Ge etc.). De cele 
mai multe ori sînt nestoechiometrice (Cu 3 Sn, Ag 5 Al 3 , MgZn 5 etc.). Combi¬ 
naţiile intermetalice se caracterizează prin proprietăţi metalice mai mult 
sau mai puţin pronunţate. Prezintă luciu metalic, opacitate, conductibili- 
tăţi termice şi electrice slabe, inferioare acelora ale metalelor componente 
în stare pură, punctele de topire şi duritatea avînd valori superioare. Fazele 
intermediare ocupă o poziţie intermediară între soluţiile solide şi combina- 
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ţiile intermetalice, atît din punct de vedere al diferenţei dintre carac¬ 
terul chimic al metalelor, cit şi al raportului de combinare. Deşi compozi¬ 
ţia lor pare cu totul neobişnuită, ea respectă două reguli: 

— factorul care determină compoziţia fazelor este dat de raportul 
dintre numărul electronilor exteriori şi numărul total al atomilor care 
intră în formula lor chimică (regula Hume—Rothery) ; 

— în sisteme binare, succesiunea fazelor formate la variaţia compo¬ 
ziţiei este aceeaşi pentru un număr relativ mare de sisteme. 

Urmărind tendinţa metalelor de a forma aliaje se constată urmă¬ 
toarele : 

— Aliaje de tip soluţii solide se realizează în sisteme care conţin metale 
asemănătoare, cu aceeaşi reţea cristalină, iar diferenţa dintre dimensiunile 
lor atomice este mai mică de 15%. Dacă una din aceste condiţii nu se 
respectă, soluţiile solide se formează numai în anumite limite de concen¬ 
traţie ale componentelor sau nu se formează deloc. De aceea, tendinţa de 
a forma serii continue de soluţii solide se întîlneşte la metalele înrudite 
din punct de vedere chimic, cum sînt cele aparţinînd aceleiaşi grupe sau 
subgrupe (K—Rb ; Ni—Pd ; Au—Ag; Cu—Au, dar nu şi Ag —Cu) şi la 
metale din subgrupe nu prea îndepărtate (Au—Mn ; Au—Ni; Au—Pt ; 
Ag-Pd ; Cu-Ni; Cu-Pd ; Fe-Mn ; Fe-Ni; Fe-V ; Pt-Ir) sau la ele¬ 
mentele din blocul p apropiate (In — Pb; Sb—As). Metalele din blocul s şi din 
blocul d (grupele IIIB—VIIIB) nu formează serii continue de soluţii solide 
cu elementele din blocul p şi din subgrupa zincului. 

— Aliajele de tip combinaţii intermetalice sînt generate de metalele din 
blocul s cu elementele din blocul p şi din subgrupa zincului. Uneori acestea 
sînt stoechiometrice (Mg 2 Si, Mg 3 As 2 ) şi cristalizează în reţele de tip wiirtzită 
sau antifluorină, iar altele au stoechiometrie simplă (CuSi; CrSb ; RbSb etc.). 

— Aliajele conţinînd faze intermediare apar între metalele tranziţionale 
d (excepţie grupa zincului) si metalele din blocul s sau din grupele II B, 
1114 şi Pb (CuZn, Cu 5 Sn, CoAl etc.). 


4.1. Reţele cristaline ale fazelor 


Fazele pe bază de compuşi chimici cristalizează în reţele moleculare, 
iar’ cele de tip soluţii solide în reţele de substituţie sau de interstiţie. 
Reţelele de substituţie rezultă atunci cînd atomii unuia din componenţi 
sînt substituiţi din nodurile reţelei sale de atomii celuilalt component, sub¬ 
stituţia putînd fi ordonată sau neordonată. în reţelele de interstiţie, atomii 
unuia din metale se situează în interstiţiile reţelei celuilalt metal (fig. 4.1). 


Fig. 4.1. Situarea atomilor metalici în 
cadrul reţelelor: 

a — de substituţie neordonată; b — 
de substituţie ordonată; c — intersti- 
ţiale. 
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De regulă, reţelele cristaline ale fazelor sînt suprarcţele, adică reţele ordo¬ 
nate ce se obţin prin rearanjarea atomilor din reţelele iniţiale într-o nouă 
simetrie corespunzătoare aliajului dat. 

în general, aliajele se caracterizează prin proprietăţi calitativ supe¬ 
rioare faţă de ale metalelor componente. Această diferenţă este cu atît 
mai mare cu cit diferenţa dintre componente este mai mare. 


4.2. Analiza termică a aliajelor 

Analiza termică se utilizează în med curent la studiul aliajelor. în 
acest scop, o serie de aliaje de compoziţii diferite, pe care le pot forma 
două elemente, se aduc în stare topită, apoi se răcesc uniform, urmărin- 
du-se variaţia temperaturii în timp, cu ajutorul unui termoelement. Spre 
deosebire de metalele pure, toate aliajele, cu excepţia unuia singur ce cores¬ 
punde punctului eutectic, au două puncte critice de solidificare, unul mar- 
cînd începutul, iar celălalt sfîrşitul solidificării. Aşezînd pe abscisă concen¬ 
traţiile aliajelor, iar pe ordonată temperaturile critice şi cele de topire ale 
metalelor pure, se obţin diagrame de echilibru (fig. 4.2). Prezenţa pe 
diagrama de echilibru a unui minim indică faptul că, în stare solidă, com¬ 
ponentele sînt total nemiscibile, formînd un eutectic. Kutecticul este aliajul 
care conţine un amestec mecanic de două sau mai multe faze solide, cris¬ 
talizate simultan dintr-o soluţie solidă, la temperatură constantă, infe¬ 
rioară punctelor de topire ale componentelor. Prezenţa unui maxim pe 
diagramă indică formarea în sistem a unui compus intermetalic. 



Fig. 4.2. Construirea diagramelor de echilibru pe baza curbe¬ 
lor de răcire, în cazul unor sisteme binare cu eutectic. 


în linii mari, aliajele se obţin prin difuzie în stare lichidă, adică prin 
topirea împreună a componentelor, sau prin difuzie în stare solidă, la 
încălzirea componentelor aflate în contact, prin condensare din faza ga¬ 
zoasă sau prin precipitare combinată cu electroliza, din soluţii apoase. 


4.3. Tipuri reprezentative de aliaje 

Aliaje omogene. Caracteristic acestor aliaje este faptul că cele două 
componente sînt complet solubile atît în fază lichidă cît .şi după solidifi¬ 
care, formînd soluţii solide omogene. Pe diagrama de echilibru (fig. 4.3), 
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Fig. 4.3. Diagrama de echilibru a sistemului Ni-Cu, Fig. 4.4. Diagrama de echilibru a 

caracteristică aliajelor omogene. _ sistemului Pb-Sb, caracteristică ali¬ 

ajelor eterogene cu eutectic. 


curba superioară (liquidus) indică temperaturile la care încep să se separe 
cristale de aliaj, compoziţia acestora ccrespunzînd cu punctul de pe curba 
solidus, situat pe aceeaşi orizontală. Astfel de aliaje formează: Cu—Ni, 
Bi-Sb , Cu-Au , Fe-Co , Fe—Ni, Au-Ag. 

Aliaje eterogene eu euteetie. Se caracterizează prin aceea că cele 
două componente sînt total miscibile numai în stare lichidă, dar complet 
nemiscibile în stare solidă (fig. 4.4). Printre aliajele de acest gen, se re¬ 
marcă: Pb —Sb şi Bi—Cd. 

Aliaje omogene-eterogene. Se caracterizează prin faptul că cele două 
componente, după solidificare, sînt parţial solubile, separînd cristale mixte. 
Diagrama de echilibru este o asociere a celor două tipuri extreme : omo¬ 
gene şi eterogene cu eutetic (fig. 4.5). Astfel de diagrame prezintă alia¬ 
jele : Al—Mg, Ag—Cu şi Pb—Sn. 

Aliaje de tip compuşi intcrmetaliei. Rezultă în cazul alierii metalelor 
care diferă mult prin electronegativitate, ori a metalelor cu semimetale 



■Sn -- -Ca 


Fig. 4.5. Diagrama de echilibru a sistemu- Fig. 4.6. Diagrama de echilibru a sistemului 

lui Pb-Sn, caracteristică aliajelor omogen- Ca-Al, în care sînt prezenţi compuşi interme- 

eterogene. taliei. 
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sau cu nemetale. Pe diagrama de echilibru, compuşii intermetalici se gă¬ 
sesc localizaţi în maxime (fig. 4.6). Adesea, ele au formule stoechiometrice 
corespunzătoare stărilor de oxidare uzuale (Ca 2 Pb, Mg 2 Si, Mg,Ge) sau apa¬ 
rent stoechiometrice (CrTe, CrSb, MnAs etc.), de cele mai multe ori aces¬ 
tea fiind nestoechiometrice (Cu 3 Sn, NiBi 2 , MgZn 5 ). 

în prezent, în funcţie de nevoile tehnicii mcderne, s-au elaborat un 
număr impresionant de mare de aliaje, cu cele mai variate proprietăţi, 
aliaje: dure şi superdure, refractare, anticorosive, magnetice, rezistente 
electric, antifricţiune, pentru siguranţe etc., etc. 


4.4. Principalele aliaje ale metalelor de tip s şi p 

Aliajele de magneziu se caracterizează prin greutate specifică mică. 
Prin aliere cu siliciu, mangan, aluminiu, zinc şi zirconiu, magneziulformează 
aliaje de turnare şi deformabile. Aliajele turnate sub formă de piese au 
proprietăţi comparabile cu cele de aluminiu şi se utilizează în aviaţie, la 
construcţii foarte uşoare, corpuri de pompă, aparate fotografice şi de ra¬ 
dio, maşini de scris, elicii etc. Cele mai renumite aliaje de magneziu sînt: 

— elektronul, aliaj biniar de Mg—Al, cu mai puţin de 10% Al şi 
adaos de 0,5% Mn, spre a mări rezistenţa la coroziune; 

— magnalium, care conţine peste 70% Al şi pînă la 11,5% Mg, rezis¬ 
tent la coroziune. 

Aliajele de tip Mg—Mn se remarcă prin proprietăţi anticorosive faţă 
de săruri, alcalii şi acid fluorhidric. Aliajele din sistemul Mg—Al—Zn sînt 
foarte rezistente la şocuri şi au proprietăţi mecanice bune, fapt pentru 
care au o largă utilizare, întocmai ca cele de zirconiu. 

Aliajele de magneziu deformabile la cald, mai ales prin forjare, apar¬ 
ţin sistemelor: Mg—Mn (2% Mn), Mg—Al—Zn (6% Al; 1% Zn), 
Mg—Zn—Zr (5% Zn ; 0,6% Zr) şi Mg—Mn—Ce (2,5% Mn şi 0,5% Ce) 
Prin adaosuri de mici cantităţi de Li, Ag, Cd, Be şi alte elemente, acestea 
s-au diversificat, lărgind considerabil gama de aliaje pe bază de magneziu. 

Aliajele de aluminiu se remarcă prin greutate specifică mică, carac¬ 
teristici mecanice superioare şi variate, proprietăţi tehnologice convenabile, 
conductibilitate termică şi electrică mare, rezistenţă mare la coroziune 
şi altele. După modul de prelucrare, se clasifică în aliaje fientm turnătorie 
şi aliaje deformabile. 

Dintre aliajele de aluminiu pentru turnătorie, cele mai răspîndite 
sînt aliajele de tip Al — Si cu peste 9% Si, caracterizate prin fluiditate 
foarte bună şi rezistenţă la coroziune bună. Ele se utilizează la fabricarea 
corpurilor de pompă, răcitoare, fitinguri, produse casnice etc. Prin adăuga¬ 
rea de mici cantităţi de Cu, Mg, Ni sau Mn se obţin aliaje cu proprietăţi 
magnetice superioare. Aliajele aluminiului cu 12% Mg sînt cele mai uşoare 
aliaje ale aluminiului. Avînd rezistenţa mecanică şi la coroziune ridicată, 
din ele. se toarnă cele mai importante piese pentru industria aeronautică 
şi chimică. 

Aliajele de aluminiu deformabile pot fi netratabile sau tratabile ter¬ 
mic. Din grupa celor netratabile termic, cele mai importante sînt de 
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tipul Al—Mn şi Al—Mn—Mg, care se deformează uşor, au rezistenţe medii 
şi se utilizează la confecţionarea de profile, table, ţevi etc., iar prin recoa- 
cere la 350°C, se folosesc la construcţii uşoare (aviaţie, auto, vagoane, 
construcţii mecanice diverse etc.). 

Din grupa aliajelor de aluminiu care se durifică prin tratament ter¬ 
mic, fac parte duraiuminiurile, aliaje complexe bogate în aluminiu ce 
conţin: 3,5—4% Cu ; 0,5—l%Mg; 0,5 — 1 % Si; 0,5—1% Mn, în rest 
aluminiu. 

Duraluminiurile sînt aliaje uşoare, cu proprietăţi mecanice superioare, 
putînd fi clasificate în : 

— aliaje fără magneziu, cu circa 4% Cu, care formează compusul 
intermetalic CuA 1 2 , precum şi cu ~2% Si, aliaje de prelucrare care se pot 
căli şi îmbătrîni artificial; 

— aliaje cu magneziu şi siliciu, fără cupru, în care este prezent 
compusul Mg 2 Si ce conţine ~0,5—0,7% Mg ; ~0,6% Si şi ~0,6% Mn, 
capabile să suporte călirea şi îmbătrînirea. După recoacere, ele devin foarte 
plastice şi se laminează uşor. Ele au conductibilitate electrică mare, apro¬ 
piată de a aluminiului, fapt pentru care se utilizează la confecţionarea 
conductorilor electrici; 

— aliaje de mare rezistenţă cu conţinut de cupru, cu care aluminiul 
formează CuA 1 2 , iar magneziul şi siliciul formează Mg 2 Si. Aceste aliaje 
uşoare au proprietăţi mecanice superioare, cu rezistenţă mecanică compa¬ 
rabilă cu a oţelurilor mijlocii. 

Duraluminiurile cu pînă la 1,25% Si se numesc super dur aluminiuri 
şi se caracterizează prin rezistenţa la rupere şi duritate mare. în ultimul 
timp au apărut aliaje cuaternare Al—Zn—Mg—Cu, utilizate în construcţia 
de avioane, automobile, tractoare, vase maritime, vagoane, cisterne, reac¬ 
toare nucleare etc. 

Aliaje de staniu, plumb, stibiu şi bismut. Metalele de tip p din gru¬ 
pele I\M — VA au mare capacitate de a forma aliaje cu puncte de topire 
joase, aliaje antifricţiune pentru lagăre (cuzineţi) şi aliaje tipografice. 
Stanîul se remarcă şi prin faptul că este componentul principal de aliere 
al aliajelor pe bază de cupru, cunoscute sub denumirea de bronzuri (v. 
bronzuri). Totodată el se mai introduce, în cantităţi pînă îa 1,0%, ca 
adaos de aliere al unor a 1 ame, spre a le mări rezistenţa la coroziune (v. ala¬ 
me). Aliajele de plumb şi stibiu se mai utilizează şi la fabricarea unor orna¬ 
mente, robinete şi monezi. Aliajele de plumb—stibiu stau la baza fabri¬ 
cării plăcilor pentru acumulatoare, a blindajelor pentru protecţia cablu¬ 
rilor electrice şi altele. 

Aliajele de plumb—staniu cu 90% Sn se folosesc pentru lipirea moale 
(210—250°C). 

Aceste metale intră în compoziţia aliajelor antifricţiune pentru lagăre, 
denumite aliaje babbit. Dintre ele, cele mai apreciate sînt aliajele babbit 
pe bază de staniu—stibiu cu 10—12% Sn şi adaos de 5,5—6,5% Cu. Alte 
tipuri de aliaje babbit au ca bază sistemul Sb —Sn—Pb cu 0,7—2%. Cu. 
Alteori se folosesc babbite Pb —Sb cu pînă la 0,25% Sb, cu 0,75—1,1% Ca 
şi 0,65—0,95% Na. Pentru îmbunătăţirea proprietăţilor de antifricţiune se 
adaugă, acestor sisteme, elemente ca: As, Cd, Ni, P şi altele. 
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în ultimul timp au căpătat o deosebită însemnătate tehnică aliajele 
de tip Al—Ca, Al—Ni, Al—Fe, Al—Si, precum şi cele pe bază de zinc 
şi cadmiu cu adaosuri de Al, Cu, Ni, Mg etc. Ele sînt uşoare şi se disting 
prin rezistenţă mare şi capacitate de a rezista la solicitări, precum şi prin 
tendinţa redusă de autoîncălzire în timpul lucrului. 

Aliajele uşor fuzibile, folosite ca siguranţe de protecţie, în special 
contra incendiilor, sînt construite pe baza sistemului Sn — Bi cu conţinut 
de plumb sau cadmiu, alteori sistemul Sn —Bi—Pb cu adaos de cadmiu 
sau mercur, denumite aliaje Wood (50% Bi, 25% Pb, 12,5% Sn, 12,5% Cd) 
sau aliaje Lipowitz (50% Bi, 26,7% Pb, 13,3% Sn, 10% Cd). 

Pentru caractere de litere se folosesc aliaje tipografice de tip 
Pb —Sn —Sb, uneori cu 1,5% Bi care măreşte fluiditatea lor în stare lichidă 
şi durata de serviciu. 


4.5. Aliaje ale metalelor din grupele secundare 

Aliajele cu titan s-au diversificat cdată cu dezvoltarea zborurilor super¬ 
sonice, a industriei nucleare şi chimice, datorită caracteristicilor mecanice 
superioare, rezistenţei la temperaturi înalte, greutăţi specifice reduse, 
stabilităţii la coroziune şi multiplelor posibilităţi de prelucrare plastică 
şi termică imprimate acestora de titan. în funcţie de formele alotropice : 
a-hexagonal-compactă stabilă pînă la 882°C şi ^-cubică cu volum centrat, 
stabilă peste 882°C, se pot forma mai. multe grupe de aliaje cu diferite 
elemente de aliere. Astfel, capacitatea titanului de a reţine elementele 
de aliere în soluţia a-suprasaturată este limitată la : 6,5% Mn , 4% Fe, 
8% Cr, 7% Co, 8% Ni şi 13% Cu. 

în prezent, titanul este un component valoros al oţelurilor carbon, al 
oţelurilor inoxidabile, supradure şi al aliajelor neferoase, cum sînt bron¬ 
zurile de aluminiu, alamele speciale de mare rezistenţă, aliajele complexe 
de aluminiu şi magneziu etc., în care se introduc cantităţi de 0,1—0,6% Ti 
pentru a le dezoxida şi ameliora proprietăţile mecanice şi anticorosive. 
Prezenţa a 0,8% Ti în oţelurile speciale le face mai dure, le măreşte refrac- 
taritatea şi rezistenţa la uzură prin frecare. Aliajele de Ti—W cu 12% Ti, 
5,4—8% C şi 5,5—11% Co, denumite widia, se caracterizează prin mare 
rezistenţă, fapt care le conferă utilizare în metaloceramică, la tăierea 
oţelurilor. 

Introdus în compoziţia fontelor şi oţelurilor, titanul le măreşte duri¬ 
tatea şi rezistenţa la uzură. Cele mai utilizate aliaje ale fierului cu titanul 
sînt ferotitanul cu 45% Ti şi ferosilicotitanul, renumite prin duritate şi rezis¬ 
tenţă mecanică. 

Aliaje cu zirconiu. Zirconiul deşi are puţine aliaje proprii cu utilizare 
practică, se foloseşte în cantităţi mici ca adaos al aliajelor, cărora le amelio¬ 
rează proprietăţile. Astfel, un adaos de numai 0,08 —0,1% Zr măreşte 
rezistenţa la compresiune şi plasticitatea oţelurilor de construcţie, iar un 
adaos de 1 — 10% Zr măreşte rezistenţa la uzură a oţelurilor de tăiere rapidă 
cu crom şi wolfram. Oţelurile cu 0,35%Zr şi 3% Ni se folosesc la blindaje, 
deoarece au mare rezistenţă şi se sudează bine. De asemenea, bronzurile 
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şi alamele cu 12,5—35% Zr devin mai dure, mai rezistente mecanic şi 
la coroziune. Aliajele de tipul Fe—Al—Ti—Zr cu 65% Zr sînt rezistente 
la acţiunea acizilor sulfuric şi clorhidric, iar aliajele de aur cu 3% Zr se 
utilizează la fabricarea contactelor electrice. 

Aliajele cu vanadiu. în general, vanadiul formează aliaje binare cu 
numeroase metale, dintre care cel mai important este ferovanadiul. De 
obicei, vanadiul se utilizează ca adaos (0,10—0,15%) în oţelurile de construc¬ 
ţie aliate cu crom, nichel sau mangan, în oţelurile de scule, slab aliate 
(0,16—0,65%) şi în oţelurile de tăiere rapidă (0,5—2,5%). Oţelurile cu 
conţinut de 0,25—0,5% V se folosesc la fabricarea arborilor cotiţi ai motoa¬ 
relor cu ardere internă, arcurilor de supape etc. 

Vanadiul este un component important al oţelurilor anticorosive Utili¬ 
zate în industria chimică şi al unor aliaje utilizate ca magneţi permanenţi 
de tip vicalloy (9,5% V, 52% Co, rest Fe) şi rcwndur (52% Co, 3,5% V. 
0,5% Mn, rest Fe). 

Aliaje cu crom. Cromul formează numeroase aliaje binare cu celelalte 
metale, dintre ele ferocrcmul (cu pînă la 80% Cr, în rest Fe) < fiind cel mai 
important. în prezent, cromul a devenit unul din componenţii cei mai 
importanţi ai aliajelor de fier, fără de care nu ar putea exista ramuri 
întregi ale industriei, cum sînt cele de fabricarea oţelurilor de construcţie 
de înaltă rezistenţă, a oţelurilor antiacide, inoxidabile, termostabile, refrac¬ 
tare, precum şi pentru scule, inclusiv a celor de tăiere rapidă. Dintre aces¬ 
tea se remarcă aliajele denumite stellit, de tip W—Co—Cr — C cu 15—35% Cr, 
utilizate la confecţionarea sculelor de aşchiere, aliajele nicrcm de tip 
Ni—Cr, folosite ca sîrme de rezistenţă pentru dispozitive de încălzire, şi 
a^oţelurilor magnetice cu 3,5% Cr. Aliajele de tipul Cr—Ni—Fe—Mn- cu 
15% Cr se utilizează la confecţionarea elementelor de încălzire a cuptoa¬ 
relor electrice, iar cele de tip Ni —Cr—Mo—Fe aliate cu \V şi Si, cu proprie¬ 
tăţi anticorosive, împotriva acţiunii agresive a acizilor clorhidric şi sulfuric. 
Un adaos de 0,3% Cr în bronzuri şi alame le îmbunătăţeşte proprietăţile 
anticorosive şi antifricţiune. Aliajele Cu—Cr se utilizează la fabricarea 
cablurilor pentru troleibuze, telefonie, contacte electrice etc., iar cele de 
platină cu 3% Cr la fabricarea sitelor catalizatoare utilizate la oxidarea 
amoniacului. Numeroase aliaje antimagnetice conţin 17,5—26% Cr alături 
de 4-22% Ni, 2-10% Mn, 1-1,5% Si, 0,08-0,25% C, în rest fier. 

Aliaje cu molibden. Cel mai important aliaj binar este feroviolibdenul 
(pînă la 90% Mo, în rest Fe). De obicei, molibdenul se foloseşte ca adaosuri 
mici în celelalte aliaje metalice. Astfel, adaosuri de numai 0,15—0,8% Mo 
îmbunătăţesc substanţial calitatea oţelurilor de nichel, crom, sau crom- 
nichel, cărora le măresc rezistenţa mecanică şi la coroziune, iar celor de 
W—Cr le măresc forţa coercitivă. Aliajele Fe—Mo cu 14—24% Mo şi fără 
carbon au proprietăţi magnetice superioare, iar cele de tip Mo—Ta înlo¬ 
cuiesc platina în laboratoare. 

Aliaje eu wolfram. în afară de ferowolfratn (pînă la 80% W, în rest 
Fe), cel mai important aliaj binar al wolframului, se cunosc numeroase 
aliaje cu adaos de wolfram. Printre acestea un loc important îl ocupă oţe- 
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lurile aliate cu wolfram, cărora le conferă proprietatea de a-şi menţine 
rezistenţa mecanică şi duritatea la temperaturi relativ înalte. Astfel de 
oţeluri se folosesc la elaborarea cuţitelor de tăiat metale cu viteze mari, la 
fabricarea oţelurilor pentru construcţii, a oţelurilor refractare, ori a magne¬ 
ţilor permanenţi. Deosebit de importante sînt aliajele de tip stellit, pe bază 
de carburi de wolfram, cobalt şi crom, materiale metaloceramice extrem 
de dure, utilizate la fabricarea sculelor aşchietoare, a filierelor şi a cape¬ 
telor de foraj, cum sînt aliajele widia. 

Aliaje cu manţjan. Manganul formează numeroase aliaje binare cu majo¬ 
ritatea elementelor, cel mai important fiind fercm inganul (cu 60—90% Mu, 
în rest Fe). Totodată manganul se utilizează ca adaos de aliere a oţelurilor, 
fontelor sau a aliajelor neferoase, cărora le măreşte rezistenţa la uztiră prin 
frecare şi adîncimea de călire, contribuind şi la dezoxidarea aliajelor nefe¬ 
roase. 

Aliaje de fier. în prezent se cunosc un număr mare de aliaje binare 
pe care le poate forma fierul cu diferitele elemente, practic neexistînd nici 
un element care să nu participe într-un fel sau altul la obţinerea aliajelor 
de fier. Această proprietate a permis elaborarea a numeroase aliaje de fier 
cu cele mai diferite proprietăţi, din care se menţionează: aliaje magnetice, 
nemagnetice, antiacide, refractare, oţeluri de tăiere rapidă şi inoxidabile, 
aliaje de turnare şi de prelucrare sub presiune. Dintre ele, cele mai impor¬ 
tante şi numeroase sînt aliajele de tip fier-carbon (fontele şi oţelurile). 

Fontele sînt aliaje de fier cu conţinut de peste 1,7% carbon (fig. 4.7) 
şi de alte elemente ca: siliciu, mangan, sulf şi fosfor. Proprietatea carac¬ 
teristică a lor este lipsa de plasticitate. Fiind casante, nu se pot prelucra 
prin forjare şi laminare. După modul de întrebuinţare se pot clasifica în : 

— fonte cenuşii (de turnătorie; cu 1,7—4,3% C sub formă de-grafit, 
1,24-4% Si, 0,5-1,3% Mn, -0,6% S şi 0,2-0,6% P ; 
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— fonte albe (de afinare) cu 1,7—4,3% C sub formă de cementită 
(Fe 3 C), peste 4% Mn, 0,9—1,6% Si şi 0,08% S. Se utilizează la confecţio¬ 
narea de piese sau ca materie primă pentru obţinerea oţelurilor ; 

— fonte speciale (aliate), feroaliaje cu mult siliciu, mangan etc., uti¬ 
lizate ca dezoxidanţi la elaborarea oţelurilor. 

Otelurile sînt aliaje fier—carbon cu 0,1 —1,7% C, 0,3% Si, 0,6% Mn, 
0,05% P şi 0,05% S, rezultate prin afinarea fontelor albe. Oţelurile cu mai 
puţin de 0,5% C se numesc fier forj abil. Ele sînt ductile şi moi, se lucrează 
cu ciocanul şi se sudează bine. Oţelurile bogate în carbon, cu cca 1,4% C, 
sînt deosebit de dure şi se utilizează la fabricarea sculelor speciale pentru 
tăierea metalelor. Oţelurile care mai conţin şi alte metale (Ti, V, Cr, Mo, 
W, Co, Ni) se numesc oţeluri aliate şi se utilizează în scopuri speciale. 

Fierul prezintă interes şi ca adaos de aliere la fabricarea aliajelor nefe¬ 
roase. Alamele speciale de turnătorie aliate cu 3,5% Fe devin mai rezistente 
şi mai plastice, iar bronzurile de aluminiu le împiedică recoacerea spon¬ 
tană şi le îmbunătăţesc proprietăţile mecanice. De asemenea, fierul este 
componenta a numeroase grupe de aliaje magnetice cum sînt: oţelurile 
cu Cr, W şi Co, aliajele vicalloy (V—Co—Fe), aliajele cunife (Cu—Ni—Fe), 
permalloy (Ni—Mo—Mn—Fe), supermalloy (Ni—Fe—Mo) folosite la fabri¬ 
care magneţilor permanenţi, solicitaţi de industria electronică şi electro¬ 
tehnică. 

Aliaje de cobalt. Cobaltul formează numeroase aliaje binare cu diferite 
metale şi nemetale. Aliajele sale cu cromul şi wolframul, denumite stellit, 
se folosesc la fabricarea sculelor aşchietoare (cuţite de strung cu viteză 
mare de tăiere). Pe bază de cobalt s-au realizat aliaje refractare şi aliaje 
antiacide. Aliajele de cobalt denumite kantal, cu conţinut de crom, fier şi 
aluminiu se folosesc la fabricarea rezistenţelor electrice. Cobaltul mai intră 
în compoziţia aliajelor magnetice de tip alnico, cunico, remalloy şi altele. 

Aliaje de nichel. La nichel se cunosc peste 3000 de [aliaje cu diferite 
elemente, avînd proprietăţi speciale cum sînt cele : electrice, magnetice, 
refractare, anticorosive etc. 

Aliajele de tipul Ni—Mn cu 2,3—5,4% Mn se remarcă prin refractaritate 
înaltă, rezistenţă la oxidare, temperatură înaltă de vaporizare şi putere de 
emisie de electroni în tuburi catodice, fapt pentru care se utilizează la fabri¬ 
carea electrozilor pentru bujii, a sîrmelor pentru termocupluri, electrozi 
în tuburile catodice etc. 

Aliajele de nichel-cupru cu pînă la 45% Ni, cum este aliajul denumit 
constantan, se folosesc la confecţionarea rezistenţelor electrice. 

Aliajele pe bază de Ni-Fe cum sînt cele de tip permalloy cu pînă la 
22% Fe, supermalloy cu 20,8% Fe, alni (Al—Ni—Fe), alnico (Al —Ni—Co), 
cunife (Cu—Ni—Fe) se folosesc la confecţionarea materialelor magnetice 
cu largi implicaţii în industria electronică şi electrotehnică. 

Dintre aliajele anticorosive rezistente la agenţi chimici, se remarcă 
aliajele de tip monel pe bază de Ni—Cu cu conţinut de Fe, Si, Mn şi alia¬ 
jele de tip hastelloy (Ni—Fe—Mo sau Ni—Cu—Si—Mn). 

Aliaje de cupru. Cuprul formează numeroase aliaje binare cu diferite 
elemente, dintre care cele mai importante sînt alamele şi bronzurile. 
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Alamele sînt aliaje pe ba¬ 
ză de Cu-Zn, cu caracteris¬ 
tici mecanice şi tehnologice 
suficient de înalte şi mare 
stabilitate la coroziune. Ele 
se clasifică în alame cu o fa¬ 
ză şi cu două faze (fig. 4.8). 
Alamele cu o fază (aliaje a) 
sînt fermate dintr-o soluţie 
unică, sînt plastice, uşor de 
prelucrat şi deformat la rece 
şi la cald, mai dure şi mai 
rezistente decît cuprul. Ala¬ 
mele cu două faze (a-f p) sînt 
mai dure şi mai rezistente 
decît primele, cu plasticitate 
scăzută şi se prelucrează la 
cald. 

Prin adaosuri de Al, Si, 
Mn, Ni, Pb, Sn, Fe şi alte 
elemente, se obţin alame spe¬ 
ciale (înalt aliate), cu proprie¬ 
tăţi mecanice superioare (ala¬ 
me de mare rezistenţă). 

Bronzurile sînt aliaje ale 
cuprului cu diferite metale: 
Sn, Be, Al, Pb, Zr, Cr, Mn, 
Ag, Cd. Cele mai răspîndi- 
te sînt bronzurile cu staniu 
(Cu —Sn), cu bune proprietăţi 
mecanice, de antifricţiune, 
tehnologice, cu fluiditate ma¬ 
re, fără tendinţa de a dizolva 
gaze. Diagrama de echilibru 
a sistemului Cu—Sn este pre¬ 
zentată în figura 4.9. Aceste 
aliaje sînt puţin sensibile la 
supraîncălzire, se sudează şi 
se lipesc uşor, sînt diamag- 
netice şi rezistente la ger şi 
nu generează seîntei prin lo¬ 
vire. De asemenea, se remar¬ 
că prin rezistenţă la corozi¬ 
une în mediu ambiant. Se 


utilizează la confecţionarea 
pieselor prin matriţare (monede, medalii etc.), sau prin turnare (obiecte 
de artă, piese maşini, lagăre etc.). Adaosul de fosfor pînă la 5% le îmbu¬ 
nătăţeşte proprietăţile mecanice de turnare, tăiere şi prelucrare. 

Cuprul mai formează aliaje cu nichelul, care pot fi de construcţie sau 
electrotehnice. Aliajele de construcţie, cunoscute sub denumirea de melchior 
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(Ni —Cu cu Fe şi Mn) şi alpaca (Cu—Ni—Zn),sînt foarte rezistente lacorozi- 
une. Dintre aliajeleele ctrotehnice se remarcă constantanul (40°/ 0 Ni—60%Cu) 
şi nichelina (Cu—Ni—Zn), utilizate ca rezistenţe electrice. 

Aliaje de argint şi aur. Argintul formează aliaje tip soluţii solide cu 
aurul şi paladiul, aliaje cu eutectic cu bismut, plumb, rodiu, cupru, taliu 
şi aliaje tip combinaţii intermetalice cu celelalte elemente (Di, Be, Mg, 
Zn, Cd, Sn, Sb, Zr etc.). Aliajele de tip Ag — Sn—Mn se utilizează ca 
rezistenţe electrice, cele de tip Ag—Mn—Al, denumite silimanal, la confec¬ 
ţionarea de magneţi permanenţi, iar aliajele de tip Ag—,Sn—Pb, Ag—Cd — Sn, 
Ag —Sn—Cu—Zn se folosesc în tehnica dentară. 

Aurul formează aliaje binare de tip soluţii solide cu argintul, cuprul, 
nichelul, paladiul şi platina. Cu celelalte metale (Na, K, Al, In, Sn, Pb, 
Bi, Zn, Cd), aurul formează compuşi intermediari. 

Aliajele de Au—Ag se folosesc la confecţionarea contactelor electrice 
şi în telefonie, iar cele de tip Au—Pt—Ag—Cu în tehnica dentară. Aurul 
are o largă utilizare în tehnica bijuteriilor, prin aliere cu Cu şi Ag. De 
exemplu aurul de 14 carate conţine : 58°/ 0 Au, 14—28°/ 0 Cu, 4—28% Ag, 
iar aurul de 18 carate : 75% Au, 10-20% Ag, 5-157 c Cu. Aliajul Au-Pd 
cu 10—20%Pd se numeşte rotanium. 

Aliaje de zine. Cu toate că zincul poate forma numeroase aliaje binare 
cu diferitele elemente, cele mai importante sînt alamele (Cu—Zn) şi alia¬ 
jele de tip Cu—Zn—Ni (v. aliajele de nichel). După modul de utilizare, 
aliajele de zinc se clasifică în : 

* — aliaje de lagăre, cele mai cunoscute aparţinînd sistemului 

Zn—Al—Cu, uneori cu Pb şi Sb ; 

— aliaje pentru lipit, avînd compoziţia : 55% Sn, 25% Zn, 20% Cd, 
sau 63% Sn, 33% Zn, 1 % Al; 

— aliaje pentru turnare sub presiune, care sînt de tipul Zn —Sn—Cu 
sau Zn—Al —Cu. Pentru confecţionarea monedelor se folosesc aliaje dure 
şi rezistente la coroziune cu 1,2% Pb, 0,1% Cd, 0,1% Al, 0,01% Mg 
în rest Zn. 


4.6. Amalgame 

Un caz particular de aliaje sînt cele cu mercurul, denumite amalgame. 
Ble pot fi constituite din soluţii lichide, soluţii solide, compuşi intermetalici 
sau amestecuri eterogene de compuşi intermetalici în soluţii de mercur. 
Amalgamele se produc prin simplul contact al metalelor cu mercurul la 
rece (metale alcaline, alcalino-pămîntcase, aur, argint, platină etc.) sau 
la anumite temperaturi (aluminiu, paladiu). Formarea lor are loc cu dega¬ 
jare de căldură, mai ales a celor cu metalele alcaline. în numeroase 
cazuri, în cadrul unui sistem M—Hg rezultă o suită de compuşi interme¬ 
talici. 

De exemplu, în cazul amalgamului de sodiu (fig. 4.10) au fost identifi¬ 
caţi compuşii: NaHg 6 , NaHg 4 , NaHg, Na 3 Hg 2 , Na 5 Hg 2 , Na 3 Hg. Amal¬ 
gamele cu conţinut mic de metal străin sînt lichide, iar cele cu conţinut 
mare sînt solide, uneori cristalizate. 
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Fig. 4.10. Diagrama de echilibru a sistemului Hg-Na. 

Prin încălzire, amalgamele se descompun în elemente, iar cele ale meta¬ 
lelor alcaline sau cu aluminiul sînt uşor alterabile în aer sau în apă. Depuse 
pe suprafaţa metalelor rezistente faţă de agenţii chimici, acestea devin 
active. De exemplu, aluminiul care nu reacţionează la rece cu apa, prin 
amalgamare o descompune cu degajare de oxigen. Explicaţia rezidă în 
faptul că amalgamele îndepărtează pelicula protectoare şi aderentă de oxid. 
Metalele alcaline, prin amalgamare, devin reducătoriblînzi în mediu alcalin, 
iar amalgamele de plutoniu sînt piroforice. 
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Proprietăţi magnetice 

ale metalelor şi compuşilor lor 


5.1. Noţiuni generale 

Pînă în prezent, în natură nu s-a observat nici un fel de exces de sar¬ 
cini magnetice izolate, de exemplu un pol nord sau sud. în realitate, magne¬ 
tismul îşi are originea în curenţii electrici capabili să provoace cîmpuri mag¬ 
netice prin intermediul cărora se efectuează interacţiunea magnetică. De 
aceea, la scară macroscopică magnetismul trebuie înţeles ca o formă spe¬ 
cifică de interacţiune între curenţi electrici, între curenţi electrici şi magneţi 
sau numai între magneţi. El este o proprietate generală a materiei şi prac¬ 
tic orice substanţă prezintă proprietăţi magnetice, într-o măsură mai mare 
sau mai mică, datorită mişcării continue a electronilor şi nucleelor purtă¬ 
toare de sarcini electrice, putînd fi clasificate în magnetism electronic şi 
magnetism nuclear. 

Magnetismul electronic este generat de mişcarea orbitală a electronilor 
din atomi şi molecule, fiind caracterizat de momentul magnetic total 
(jxy), dat de suma vectorială a momentelor orbitale (p.*) şi de spin (fj. s ) 
a electronilor necuplaţi: 

Vi = Vi + P-s 

valoarea lui fiind cu cîteva ordine de mărime mai mare decît a magne¬ 
tismului nuclear. 

Magnetismul nuclear este caracteristic substanţelor conţinînd nuclee 
atomice care au un număr impar de prctoni cu momente magnetice diferite 
de zero şi datorat mişcării de spin nuclear care poate lua valori de 1/2 
şi multipli întregi ai acestei valori (3/2 ; 2 ; 5/2 etc.). 

Privit sub acest aspect, magnetismul atomilor şi moleculelor apare ca 
rezultat al însumării, după anumite reguli, a momentelor magnetice de 
spin şi orbital al electronilor şi al nucleelor atomice. 

Principalele noţiuni, mărimi şi unităţi care se utilizează Ja studiul 
prop rietăţilor magnetice, pot fi clasificate în: 

— cîmp magnetic ( H ), formă a materiei distinctă de substanţă, carac¬ 
terizată în fiecare punct prin forţele şi momentele pe care le exercită asupra 
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unor corpuri magnetizate. Intensitatea lui se exprimă în oersted (Os) în sis¬ 
temul CGS sau în amper pe metru (A/m) în SI; 

— inducţie magnetică ( B ), mărime vectorială care caracterizează cîm- 
pul magnetic într-un anumit mediu, respectiv fluxul magnetic pe unitatea 
de suprafaţă. Este egală cu produsul dintre permeabilitatea (|x) a mediului 
şi intensitatea cîmpului magnetic ( H ): 

B = y.H 

Se exprimă în gauss (Gs) în sistemul CGS sau în Tesla (T) în SI; 

— inducţie remanentă ( B r ), inducţia care rămîne după magnetizarea 
la saturaţie ; 

— magnetizaţie (M), mărimea vectorială care se referă la starea de mag- 
netizare a corpurilor, respectiv la momentul magnetic pe unitatea de vo¬ 
lum. Se exprimă în amperi pe metru (A/m) în SI; 

— cîmp coercitiv ( H c ), intensitatea cîmpului magnetic care anulează 
inducţia magnetică (magnetizarea). Se exprimă în aceleaşi unităţi ca şi cîm- 
pul magnetic ; 

— permeabilitate magnetică absolută (jx), mărimea care caracterizează 
proprietăţile unui mediu. Este dată de raportul dintre inducţia magnetică 
{B) şi intensitatea cîmpului magnetic ( H): 

, [x = B\H 

Unitatea de măsură în SI este hcnry pe metru (H/m); 

— susceptibilitatea magnetică (/), raportul dintre mărimea magneti- 
zaţiei (M) a unui mediu şi intensitatea cîmpului magnetic (H): 

X = M/H 

Se exprimă în SI tot în henry pe metru (H/m). în tabelul 5.1 se dau susce¬ 
ptibilităţile magnetice ale elementelor; 

— momentul magnetic orbital al electronului (jx) este rzultatul miş¬ 
cării electronului pe una din orbitele staţionare posibile, iar valoarea sa mi¬ 
nimă este dată de magnetonul Bohr-Procopiu (|x B ); 

[x B — eh\\-Km e 

unde : e şi m e sînt sarcina respectiv masa electronului, iar h— constanta lui 
Planck. 

Magnetismul corpurilor macroscopice poate fi clasilicat în două forme 
de bază: diamagnetismul şi paramagnetismul. Ea temperaturi critice(^>M«c- 
tul Curie sau punctul Neel), la unele substanţe paramagnetice, apar forme 
de magnetism ordonat cum sînt: feromagnctismul, antiferomagnctismul, 
ferimagnetismul şi metamagnetismul. 


5.2. Forme de magnetism ale substanţelor macroscopice 

Diamagnetismul. Substanţele diamagnetice au proprietatea de a pre¬ 
zenta o magnetizare de sens contrar, cînd asupra lor acţionează un cîmp 
magnetic exterior, neomogen. Plasate într-un astfel de cîmp, ele se magne- 
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Tabelul 5-7 



tizează negativ, dispersează liniile de forţă şi sînt uşor respinse (fig. 5.1). 
Permeabilitatea substanţelor diamagnetice este practic independentă de 
temperatură şi puţin mai mică decît unitatea, iar susceptibilitatea magne¬ 
tică este negativă şi mai mică decît zero (~ IO -6 ). 

Mecanismul efectului diamagnetic poate fi explicat în felul următor: 
în cazul atomilor şi ionilor în care mişcarea orbitală a electronilor din în¬ 
velişuri se efectuează în aşa fel încît momentele magnetice rezultate se anu¬ 
lează reciproc, introduşi într-un cîmp magnetic exterior, sub acţiunea for¬ 
ţei Lorentz, electronii atomilor se rotesc în jurul direcţiei intensităţii cîm- 
pului (precesie Larmor). Curentul electric asociat acestei rotaţii produce un 
cîmp de sens contrar inducţiei magnetice. 

Diamagnetismul este o proprietate generală a materiei şi un fenomen 
universal mascat de alţi factori. HI este caracteristic substanţelor care po¬ 
sedă în structura lor numai electroni cuplaţi cu spini antiparaleli, cum sînt 


Fig. 5.1. Dispersarea liniilor de forţă ale unui cîmp 
magnetic de către o substanţă diamagnetică. 
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gazele rare, azotul, apa, clorura de sodiu, majoritatea dielectricilor lichizi 
şi solizi şi unele metale (Be, Ge, Sn, Pb, Sb, Bi, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg). 
Substanţele supraconductoare se comportă ca materiale diamagnetice idea¬ 
le, deoarece permeabilitatea şi inducţia lor sînt muie. 

Paramagnetismul. Este proprietatea unor substanţe formate din ioni, 
atomi sau molecule cu momente elementare permanente, de a prezenta o 
magnetizare proporţională şi de acelaşi sens cu intensitatea cîmpului mag¬ 
netic care i se aplică. Plasate într-un cîmp magnetic, astfel de substanţe 
se polarizează pozitiv de circa un milion de ori mai puţin decît cele feromag- 
netice, concentrînd liniile de forţă ale cîmpului magnetic (fig. 5.2). Permea¬ 
bilitatea este supraunitară, dar apropiată de unitate, iar susceptibilitatea 
magnetică variază invers cu temperatura absolută. Originea momentelor 
elementare permanente poate fi orbitală (momente magnetice asociate nrş- 
căr” orb'tale a electronilor), de sp'n (momentele propri de spin ale elec¬ 
tronilor), sau mixtă (orbitală şi de spin). Substanţele de acest gen, cu mo¬ 
ment magnetic permanent, în care spinii electronilor şi orbitelor dau un cu¬ 
rent diferit de rezo, plasate într-un cîmp magnetic, tind să-şi alinieze mo¬ 
mentele elementare (individuale ale atomilor) paralel şi în sensul cîmpului 
magnetic. Paramagnetismul este caracteristic atomilor, ionilor şi molecule¬ 
lor care posedă în structura lor un număr impar de electroni, deoarece spi¬ 
nul total al sistemului nu poate fi nul. 



Fig .5.2. Concentrarea liniilor de forţă ale unui cîmp 
magnetic de către o substanţă paramagnetică. 


Printre aceştia se numără atomii liberi de metale alcaline, aluminiu, 
atomii şi ionii liberi care posedă o pătuiă electronică parţial ocupată cum sînt 
cei ai elementelor tranziţionale d, ai lantanoidelor şi actinoidelor. Metalele, 
în special alcalinele şi alcalino-pămîntoasele, prezintă o formă de paramag- 
netism dat de momentele de spin ale electronilor de conducţie, independent 
de temperatură. Printre substanţele gazoase se numără oxigenul, ozonul, 
dioxidul de azot. iar printre cele licihde, acidul azotic. Multe substanţe 
paramagnetice posedă o temperatură critică (punctul Curie sau punctul 
Neel), sub care prezintă forme de magnetizare ordonată cum sînt: feromag- 
netismul, antiferomaguetismul, ferimagnetismul şi metamagnetismul. Dea¬ 
supra acestei temperaturi, ordinea magnetică dispare şi apar forme de mag¬ 
netism dezordonat, paramagnetismul. Forme de magnetism ordonate: 

Feromagnetismul este un caz particular de paramagnetism, întîlnit 
la substanţele cu permeabilitate magnetică foarte mare, de a prezenta, la 
temperaturi inferioare celei caracteristice (punct Curie), o magnetizaţie 
permanentă, chiar în absenţa cîmpului magnetic, şi fenomenul de histerezis 
magnetic. Plasate într-un cîmp magnetic intens, substanţele feromagnetice 
sînt atrase puternic şi dobîndesc o magnetizare permanentă, pozitivă, in¬ 
tensă şi de acelaşi sens cu cîmpul (fig. 5.3). Fenomenul se datoreşte ordonă¬ 
rii paralele a momentelor magnetice elementare ale unei părţi din electronii 
atomilor din care sînt formate cristalele corpurilor fcomagnetice (fig. 5.4). 
Această orientare a dipolilor magnetici elementari conduce la formarea 
în corpurile feromagnetice, a unor domenii magnetizate spontan (teoria 


SO 





Fig. 5.3. Strîngerea liniilor de forţă la capetele Fig. 5.4. Ordonarea para- 

unei bare feromagnetice plasată într-un cimp lelă a momentelor magne- 

magnetic uniform. tice ale electronilor atomici 

din structura unor cristale 
feromagnetice. 


Fig. 5.5. Curba histerezis de variaţie 
inagnetizaţiei (M), în funcţie de inten 
sitatea cîmpului magnetic ( H), în căzu 
fierului moale: M s — cîmp de satura¬ 
ţie ; H c — cîmp coercitiv ; M R — inten¬ 
sitate de magnetizaţie remanentă. 


l ui P. Weiss). După cum s-a amintit, procesul de magnetizare al substanţe 
lor feromagnetice are caracter ireversibil (fenomen de histerezis magnetic) 
Astfel, _o.acă se urmăreşte variaţia magnetizaţiei ( M) în funcţie de intensi¬ 
tatea câmpului magnetic exterior ( H ), se obţine o curbă caracteristică de 
creşterei Micşorînd încet intensitatea cîmpului magnetic, valoarea inducţiei 
magnet ce nu descreşte pe drumul de creştere, ci după o altă curbă (curba 
punctată), aşa cum se arată în figura 5.5. Susceptibilitatea feromagnetică 
este pozitivă şi variază cu cîmpul magnetic, trecind printr-un maxim. Prin¬ 
tre materialele care manifestă proprietăţi feromagnetice se numără unele 
metale (Fe, Co, Ni,)Gd, Dy) şi aliaje ale acestora (Permalloy, Cunife, Cunico, 
Remalloy, Alni, Alnico), oxizi dubli de tipul spinelilor MO. Fe 2 0 3 , unde M = 
= Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Mg, sau de tip iI 3 Fe 5 0 1? , unde M = Y, Gd, compuşi 
intermetalici de mangan (MnAs, MnBi, Mn 4 N, MnSb, MnB, Mn 2 Gd), de crom 
(CrTe) şi altele (CrO z , CrBr 3 , Cu 2 Mn, Cu 2 MnAl). în tabelul 5.2 se dau tempe¬ 
raturile critice ale unor cristale feromagntice. 

Antiferomagnetismul este un caz particular de paramagnetism, carac¬ 
terizat prin faptul că atomii unor substanţe la o anumită temperatură cri¬ 
tică (punct Neet) prezintă momente magnetice orientate în mod spontan, 
antiparalel, în absenţa unui cîmp magnetic exterior (fig. 5.6). Deasupra punc¬ 
tului Neel, ele devin paramagnetice. Susceptibilitatea magnetică de ordi¬ 
nul IO -3 creşte după temperatura critică şi apoi scade brusc. 




Fig. 5.6. Ordonarea antiparalelă a momen¬ 
telor magnetice ale electronilor atomici din 
structura unor cristale antiferomagnetice. 
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Tabelul 5.2 Printre compuşii antiferomagne- 

Exemple de substame a „litera- s i tici . se numără manganul şi unii eoni- 

ierimaynetice. puşi &i sai (MnO, MnS, MnF 2 , MnTe), 

____,_ cromul şi unii compuşi ai săi (CrSb, 

Substanţe Temperatura Substanţe {Temperatura Cr 0 0 3 ), unii compuşi' de fier (FeF., 
feromagne- Curie, K antifero- j Neel, K -rv/-»« x> nr\\ •• ' • 

ti ce magnetice FeU 2 , FeO, FeCOg), unii compuşi 

Fe 1043 Cr^ 308 de cobalt (CoO, CoCl 2 ) şi de nichel 

Co 1400 CrSb 723 (NiO, NiCl 2 ). în tabelul 5.2 se dau 

Ni j 631 Cr 2 03 307 punctele critice ale unor cristale an- 

Gd j 292 Mn 100 tiferomagnetice. 

CupMnAl 710 MnS 160 Fer {magnetismul .este un alt caz 

C r o 2 392 ' MnTe 307 particular de paramagnetism îrţtîlnit 

CrBr 3 37 MnF 2 57 la ferite (oxizi dubli pe bază de 

CrTe 339 FeF 2 79 Fe 2 0 3 ), caracterizat prin aceea că o 

Mo As 318 FeCl 2 24 parte din momentele magnetice ale 

M nB M 7 a? rnn 1 ?? atomilor din reţea se orientează para- 

MnSb 587 CoO 2 291 î n tr-un sens, iar cealaltă parte tot 

MnB 578 NiCl 2 50 paralel în sens opus, dar de valori di- 

UH 3 _180_NiO_ 525 ferite. Apare astfel un magnetism re- 

Substanţe Temperatura Substanţe Temperatura zultat prin diferenţa magnetizării 

feri mag ne- Curie, K ferimagne. Curie, K celor două grupe orientate antipara- 

tice tice , , ® c . . ,f> 

■■■ -—— -* — - lei, care poate fi privit ca un antifero- 

g .Fe#3 13 Nl • e 2°3 magnetism necompensat (fig. 5.7). 

Mn 0 .Fe 203 573 Cu 0 .Fe 2 03 728 Feritele prezintă o temperatură criti- 

Fe 0 .Fe 20 3 858 GdjFesO# 564 că (punct Curie) deasupra căreia 

CoO.Fe 20 3 793 Y3 Fe 5®12 5 60 sînt paramagnetice şi sub care sînt 

feromagnetice. Datorită rezistenţei 
electrice mari, a conductibilităţii elec- 
trice reduse şi a^ calităţilor magnetice, feritele îşi găsesc numeroase aplica¬ 
ţii in automatică, electronică şi telecomunicaţii. 


Substanţe 

feromagne¬ 

tice 

Temperatura 
Curie, K 

Substanţe 

magnetice 

Temperatura 
Neel, K 

Fe 

1043 

Cr 

308 

Co 

14 00 

CrSb 

723 

Ni 

631 

Cr-pQ-} 

307 

Gd 

292 

Mn 

100 

Dy 

85 

MnO 

11b 

Cu 2 MnAl 

710 

MnS 

160 

Cr0 2 

392 

MnTe 

307 

CrBrj 

37 

MnF-> 

57 

CrTe 

339 

FeF 2 

79 

MnAs 

318 

FeCl 2 

24 

MnBi 

630 

FeO 

198 

Mn4N 

743 

CoCb 

25 

MnSb 

587 

CoO 

291 

MnB 

578 

NiCl 2 

50 

uh 3 

180 

NiO 

525 

Substanţe 

Temperatura 

Substanţe 

Temperatura 

ferimagne- 

Curie, K 

ferimagne- 

Curie, K 

tice 


tice 


MgO.Fe22î 

713 

Ni 0 .Fe 203 

850 

MnO.FepO^ 

573 

Cu0.Fe?0 3 

728 

FeO.Fe^O'î 

858 

Gd3Fes°12 

564 

Co0.Fe20 3 

793 

y 3 Fe S°12 

560 


8Fe ,T 

Puncte ffff* 
tetraedrice I c 



Fig. 5.7. Schema ordonării spinilor în Fig. 5.8. Ordonarea elicoidală a momentelor 

magnetită (FeO -FejOa), din care rezultă magnetice elementare în jurul unui ax de si¬ 
că momentele ionilor de fier (III) se ani- metrie al reţelei cristaline, 

liilează reciproc, lăsînd numai momen¬ 
tele ionilor de fier (II). 

Metamagnetismul este o formă specifică de magnetism care se mani¬ 
festă într-un domeniu de temperatură limitat, caracterizat prin aceea că, 
la unele substanţe, momentele magnetice elementare care pot fi conside¬ 
rate paralele prezintă un tip de ordonare cu caracter elicoidal, în jurul 
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unui ax de simetrie al reţelei cristaline, în care direcţia lor se modifică cu 
un anumit unghi, de la un plan atomic la următorul (fig. 5.8). Crescînd tem¬ 
peratura peste punctul critic, substanţa devine paramagnetică, iar la tem¬ 
peraturi mai scăzute, feromagnetică. Metamagnetismul se întîlneşte la unele 
săruri de fier şi mangan, la unele aliaje cu mangan (MnAs, MnAu 2 ) şi la une¬ 
le lantanoide (Dy, Er, Ho etc.). 


5.3. Utilizarea proprietăţilor magnetice la studiul structurii 
atomilor şi moleculelor 

Pe baza studiilor magnctochimice se pot obţine informaţii cu privire 
la numărul de electroni nccuplaţi, starea de oxidare şi configuraţia electro¬ 
nică a atomilor şi ionilor, iar în cazul compuşilor coordinativi şi despre na¬ 
tura legăturii metal-ligand şi tăria cîmpului de liganzi. Pentru determinarea 
susceptibilităţii magnetice şi apoi a momentului magnetic al electronilor, 
se folosesc procedee care pot fi clasificate în c’ouă grupe: -broccdce bazate 
pe meteda Faraday, care ir.ă oară direct forţa exercitată de un cîmp magne¬ 
tic ncomogen asupra unui mic volum de substanţă (aproape punctiform) 
suspendat, cu ajutorul unui fir de trosiune, în cîmpul magnetic cu gradient 
constant; procedee bazate pe metoda Gouy, care măsoară forţa integrată de-a 
lungul unui gradient mare de cîmp. utdizînd un volum mare de substanţă 
de formă cilindrică, avînd plasat un capă: în partea centrală omogenă a 
cîmpului magnetic, iar celă’alt capăt în afara cîmpului magnetic (fig. 5.9). 
Utilizînd relaţia care dă valoarea momentului magnetic global (p-s+l) al 
unui ion, cînd momentul unghiular orbital total ( L) nu este cuplat cu mo¬ 
mentul unghiular de spin total (S) : 

Ps+l = [4S(Ş + 1) + L[L + 1, 
se calculează valoarea momentului magnetic de ,, 

L = 0, nici un fel de orbital nefiind degenerat 
= [45 (S -f l)] 1 ' 2 

Deoarece 5 = n 2, unde n se refeiă la numărul 
electronilor necuplaţi, se poite scrie: 

[x = [n(n + 2)] 1/2 

Această ecuaţie permite calcularea momentelor 
magnetice şi stabilirea electronilor necuplaţi (ta¬ 
belul 5.3) din structura unor atomi, ioni sau mo¬ 
lecule (tabelul 5.4), pe baza cărora se pot stabili ti¬ 
pul de hibridizare şi configuraţia electronică. Un 
bun exemplu îl constituie studiul unor ioni de fier 
(JI) şi (III) simpli şi complecşi (fig. 5.10). 

— Spre deosebire de ionul de [Fe(CN) 6 ] 4 ~, 
care nu posedă electroni celibatari, prezentînd dia- 
magnetism şi o hibridizare d 2 sp 3 . ionul [Fe(CN) 6 l 3- 


)3 1/2 

,spin pur”, atunci cînd 



Fig. 5.9. Balanţă magneti¬ 
că Faraday verticală: 

7 — electromagnet; 2 — 
probă ; 3 — bobină de com¬ 
pensare ; 4 — microbalanţâ. 
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Tabelul 5.3 

Valorile momentelor magnetice ale substanţelor in funcţie de numărul electronilor necupluţ.l 


Numărul electronilor 
necuplaţi 

Momentul unghiular de 
spin total, S 

Momentul magnetic de 
spin ai electronilor, jx 

1 

1/2 

1,73 

2 

1 

2,83 

3 

1 1/2 

3,81 

4 

2 

4,93 

5 

2 1/2 

5,92 


Tabelul 5.4 


Momentele magnetice ale unor ioni de metale tren/.iţionnle 3 d. 


Ele¬ 

men¬ 

tul 

Configuraţia 
învelişului elec¬ 
tronic exterior 

Ionul 

Numărul 

electronilor 

necuplaţi 

Momentul de spin, p 

Calculat 

Determinat 

Ti 

3rf 2 4 s 2 

Ti 3+ 

1 

1,73 

1,73 

V 

3d 3 4s 2 

V 3 + 

2 

2,83 

2,75-2,85 

V 2 + 

3 

3,88 

3,80-3,90 

Cr 

3d 5 4 S i 

Cr>+ 

3 

3,88 

3,70-3,90 

Cr 2+ 

4 

4.90 

4,75-4,90 

Mn 

3<Z 5 4s 2 

Mn 3+ 

4 

4,90 

4,90-5,00 

Mn 2+ 

5 

5,92 

5,65 — 6,10 

Fe 

3rf 6 4s 2 

Fe 3+ 

5 

5,92 

5,70-6,00 

Fe 2+ 

4 

4,90 

5,10—5,70 

Co 

3rf 7 4s 2 

Co 3+ 

4 

4,90 

5,10-5,70 

Co 2 + 

3 

3.88 

4,30-5,70 

Ni 

3tf 8 4s 2 

Ni 2+ 

2 

2,83 

2,80-3,50 

Cu 

3d 10 4s 1 

Cu 2+ 

1 

1,73 

1,20-2,20 


este paramagnetic, deşi s-a realizat tot prin hibridizare d 2 sp s , iar valoarea 
momentului magnetic corespunde la un election necuplat; 

— în cazul ionului cotnptex [FeF 6 ] 3_ , care prezintă un moment mag¬ 
netic corespunzător existenţei a 5 electroni nccuplaţi în structura sa, obli¬ 
gă să se admită tot o hibridizare octaedrică, dar de tip spM 2 . 

în prezent, pentru determinarea numărului de electroni necuplaţi 
dintr-o substanţă paramagnetică, se foloseşte o metodă modernă, a cărei 
sensibilitate ajunge pînă la IO" 12 mol/l. Descoperită de Zavoisky, în 
1946, ea poartă numele de rezonanţă electronică de spin (RKS) sau rezonanţă 
paramagnetică electronică (R.PE). 
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Fig. 5.10. Configuraţia electronică şi tipul de magnetism al unor ioni de fier (II) şi (III). 


Conform acestei metode, dacă asupra unor nuclee atomice sau ioni 
posedînd electroni necuplaţi, deci cu un îr.oment magnetic (p) diferit de zero, 
plasaţi într-un cîmp magnetic constant ( H ), se aplică perpendicular un cîmp 
de înaltă frecvenţă (v), prin absorbţie rezonantă de energie, acestea pot să 
oscileze atunci cînd frecvenţa perturbaţiilor este apropiată sau coincide 
cu una din frecvenţele proprii. Drept rezultat, la rezonanţă, amplitudinea 
oscilaţiilor creşte foarte mult, prezentînd un maxim caracteristic. Condiţia 
de rezonanţă, respectiv energia cheltuită prentru promovarea unui elec¬ 
tron din starea de joasă energie (Ej) într-o stare de energie înaltă (£ 2 )> 
corespunzătoare inversării spinului, este dată de relaţia: 

A E = E 2 — E { = gH[i 0 = Av 

în care g este factorul giromagnetic de scindare spectroscopieă. Instala¬ 
ţiile de acest gen (fig. 5.11) utilizate în practică operează în regiunea 9000 — 
—36000 MHz ( -3300 — 13000 gauss). Spectrele-o bţinute sînt simple, alcătuite 
dintr-o singuiă linie sau prezintă structură superfină. Mărimea absorbţiei, 


Fig. 5.11. Sohema de principiu a spectrometrului 

RES: 

1 — tub cu proba de analizat; 2 — emiţător de 
microunde; 3 — receptor; 4 — amplificator; 5 — os¬ 
cilograf ; 6 — cîmp magnetic. 
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Fig. 5.12. Schema de principiu a spectrogra- 
(fuluiRMN: 

1 — generator de înaltă frecvenţă; 2 — am¬ 
plificator de detector; 3 — bobină de înaltă 
frecvenţă; 4 — electromagnet; 5 — bobină 

de modulare a cîmpului magnetic; 6 — proba 
de analizat; 7 — generator de modulare a 
cîmpului; 8 — oscilograf; 9 — semnal RMN. 


respectiv înă'ţimea liniei dintr-un spectru RPE, este o măsuţă a numărului 
de electroni necuplaţi în probă. 

în cazul substanţelor ce conţin nuclee atomice care au în structura 
lor un număr impar de protoni, deci cu momente magnetice diferite de zero, 
substanţe care manifestă proprietăţi magnetice datorită mişcării de 
spin nuclear, care poate lua valori de 1/2 şi multipli întregi ai acestei valori 
(3/2; : 2; 5/2; ' etc), se utilizează rezonanta magnetică nucleară (RMN), 
asemănătoare cu rezonanţa electronică de spin, la care condiţia de rezona¬ 
tă nuclcaiă este, de asemenea, analoagă: 

A E = gnV-M = hv 

unde g n este factorul giromagnetic nuclear; y n — momentul magnetic de 
spin nuclear, iar A E — energia cheltuită pentru inversarea spinului nu¬ 
clear. Instalaţiile utilizate (fig. 5.12) şi tehnica n ăsurătorilor sînt analo.ige 
cu cele descrise la metoda RES. Metoda se utilizează cu succes la studiul 
unor substanţe conţinînd protoni ^H) cînd se numeşte rezonantă magnetică 
protonică (RMP), cu carbon ( l2 C), fosfor ( fl P), bor ( U B) şi altele. 

Spectrometria protonică ’H — RMP furnizează informaţii structurale 
importante în cazul complecşilor cu liganzi organici, cum sînt complecşii 
cu Ş-dicetone. a-dioxime, fosfinocomplecşii etc. Spectrometria ir C —RMN 
a fost aplicată la studiul complecşilor bis (dioximino) cobalt (III), a fosfi- 
nocomplecşilor de metale tranziţionale etc. 
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Structura substanţelor 
cristaline 


Corpul solid omogen cu forme mai mult sau mai puţin perfecte, închi- 
zînd între ele unghiuri cu o simetrie bine definită, se numeşte cristal. 

Prin simetric se înţelege repetarea regulată în spaţiu, după anumite 
legi, a unor elemente ce constituie sau delimitează substanţa cristalină (feţe, 
muchii, colţuri). Conform legilor simetriei, cristalele unei specii minerale, 
oricît de variate ar fi ca formă exterioară, prezintă întotdeauna aceeaşi si¬ 
metrie, adică aceeaşi aşezare a feţelor, muchiilor şi colţurilor. Dintre le¬ 
gile cristalografiei morfologice reţinem: 

— legea Euler-Dcscartes, conform căreia prin intersecţia a două feţe 
plane ale unui poliedru rezultă o muchie, iar din intersecţia a trei sau mai 
multe feţe plane rezultă un colţ al poliedrului; 

— legea constanţei unghiurilor, potrivit căreia unghiurile cuprinse în¬ 
tre două feţe sau două muchii determinate la aceeaşi specie cristalină, dar 
la cristale diferite, rămîn constante în condiţii normale de presiune şi tem¬ 
peratură. 

Bfectele de simetrie se produc totdeauna faţă de o axă de simetrie, plan 
de simetrie şi centru de simetrie, prin operaţii de rotire, oglindire sau inver¬ 
siune. 

Direcţia în jurul căreia elementele egale şi identice ale unui cristal, 
prin rotire cu 360°, revin dfe n ori în poziţie identică cu cea iniţială se nu¬ 
meşte axă de simetrie ( A ) a cristalului (fig. 6.1). 



Fig. 6.1. Elemente de simetrie a cristalelor: 
a — axă de simetrie; b — plan de simetrie; c — centru ae 
simetrie. 


7 — Chimia modernă a elementelor metalice 
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Numărul care arată de cîte ori cristalul coincide cu el însuşi, în urma 
unei operaţii de rotire cu 360° în jurul axei de simetrie, se numeşte ordinul 
sau gradul axei de simetrie. Natura axelor de simetrie este prezentată în 
tabelul 6.1. 

Tabelul 6.7. 

AXE DE SIMETRIE 


AXE 

UNGHIURI DE 
ROTIRE CARE 


SIMBOL 

1 


SIMETRIA 

Geometric 

Numeric 

Literal ; 

31NARÂ 

(digonala) 

180°, 360° 

0 

r . 

2 

A 2 I 

» 

TERNARĂ 

(trîgonalâ) 

120°, 240? 

360 3 

A 

3 

A J ) 

J 

CUATERNARĂ 

(tetragonalâ) 

90°, 180“ 

270°, 360° 

□ 


-1 

a 4 ; 

! 

HEXAGONALĂ 

60°, 120°, 

180°, 240° 

300° ; 360° 

O 

--- 

6 

* 

A* 

i 


Planul ce taie un poliedru cristalin în două părţi egale, astfel încît 
faţă de plan una este imaginea în oglindă a celeilalte, se numeşte plan de 
simetrie ( P ). 

Punctul situat în interiorul unui poliedru, faţă de care toate feţele, 
muchiile şi colţurile sale sînt simetrice se numeşte centru de simetric (C). 


6.1. Structura internă a cristalelor 

Caracteristica structurală univocă a corpurilor solide cristaline este 
alcătuirea lor internă dintr-o reţea spaţială. Prin repetarea periodică 'de-a 
lungul a trei direcţii care nu se găsesc în acelaşi plan, a unor unităţi distinc¬ 
te : atomi, ioni, grupe de atomi sau ioni, sau molecule, rezultă o reţea cris¬ 
talină tridimensională. Altfel spus, ea este o schemă care arată cum sînt 
distribuite în spaţiu particulele situate în fiecare nod al reţelei. Unitatea 
structurală ce stă la baza unei reţele cristaline, respectiv cea mai simplă 
porţiune dintr-o reţea spaţială capabilă să dea o idee despre cristalul în¬ 
treg, se numeşte celulă elementară (primitivă). Ea este definită de: numărul, 
poziţia şi felul particulelor constitutive, de lungimea muchiilor a, b, c ale 
paralelipipedului fundamental şi de valoarea unghiurilor a, (3, y dintre 
axele acestuia (fig. 6.2). Sub acest aspect, reţelele cristaline pot fi definite 
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Fig. 6.2. Localizarea unei celule elementare intr-o reţea cristalină tridimensională (o) şi 
elementele care o definesc (6). 

ca o succesiune de celule elementare identice între ele, care se repetă într-un 
spaţiu cu tre" dimensiuni. Numărul care se referă la numărul de atomi, mo¬ 
lecule sau ioni din imediata vecinătate a unei particule constitutive dintr-o 
reţea cristalină se numeşte număr de coordinare (NC). 

Luînd în considerare simetria formei lor, cristalele s-au grupat în 32 
clase de simetrie posibile, iar Bravais a stabilit posibilitatea existenţei 
a 14 tipuri distincte de reţele. După elementele de simetrie şi în funcţie de 
restricţiile impuse axelor şi unghiurilor celulei convenţionale, reţelele cris¬ 
taline tridimensionale au fost grupate în 7 sisteme cristalografice: cubic, 
tetragonal, rombic, monoclinic, triclinic, hexagonal şi trigonal (tabelul 
6.2). De obicei, combinaţiilor chimice simple le corespund sisteme cristali¬ 
ne cu simetrie înaltă (cubic, hexagonal). Cu cît acestea sînt mai complicate 
(compuşi coordinativi), simetria este mai scăzută, cristalizînd în sisteme 
cu simetrie mică. în particular, combinaţiile diatomice (ca şi elementele 
diatoinice) nu cristalizează în sistemul triclinic. 


6.2. Determinarea structurii cristaline 

Pentru determinarea structurii cristaline este necesar un ansamblu 
foarte complex de operaţii, care au la bază fenomenele de difracţie a radia" 
ţiilor X. Difracţia radiaţiilor X se produce atunci cînd un fascicul de ra¬ 
diaţii X paralel, monocromatic, interacţionează cu substanţe cristaline 
(fig. 6.3). Acestea, avînd o structură reticulară, determină radiaţiile X să 
sufere o difracţie, dînd naştere la fenomene de interferenţă. în procesul de 
interacţiune, electronii atomilor din nodurile reţelei devin surse de unde 
electromagnetice sferice, care în unele direcţii se amplifică, dînd maxime 
de interferenţă, iar în altele se sting, dînd minime de interferenţă. Pe baza 
acestui fenomen se determină structura şi proprietăţile substanţelor cris¬ 
taline, folosind diferite procedee experimentale, cum sînt metoda Daue, 
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Tabelul 6.2 


SISTEMELE CRISTALINE 


S 1 ST E MUL 

Restricţii asupra axelor şi 
unghiurile celulei convenţio¬ 
nale 

Numărul 
reţetelor 
în sistem 

Simbtful 

reţelei ' 

CUBIC 

I 

!1 

n 

se 

a 

a = b = C 

cc = fi =y =30° 

■ 

P sau CS 

I sau c.v.c. 

F sau c.f.c 

PATRATiC 

(tetragonol) 

ti 

k 

d — 

& 

• t 


a = b f c 
<x = fi =y = 90° 

■ 

p, i 

ROMBIC 

(ortorombic) 

âu 

a - /) - y-90° 

■ 

P.C.I.F 

MONOCLINIC 

st 7 

AL!b\ 


a ^ b îA c 

x = y ~ 90°p fi 

2 

P,C 

TRICLINIC 

/ 

k 
/.' 

n 

r 

a ’jA b + c 

a * fi * Y 

1 

1 

p 

R0M50EDRIC 

(trigonal) 

w 

a = b = c 

a = fi ~Y~^ 120? *90° 

1 

R 

HEXAGONAL 



a = b = d i" c 

a~/3- 90° j y-126 0 

■ 

P 



Fig. 6.3. Difracţia razelor X in cris¬ 
tale, după metoda Bragg. 











metoda cristalului rotitor sau metoda pulberilor (Debye-Scherrer). Imagini 
de difracţie se pot obţine şi cu fascicule de electroni, protoni sau neutroni. 

După natura particulelor constitutive aflate în nodurile reţelelor şi 
după natura forţelor de reţea, principalele tipuri de reţele cristaline se pot 
clasifica în reţele tridimensionale, reţele stratificate şi catenare. Trecerea 
de la structuri tridimensionale ionice spre structuri stratificate, în lanţuri 
şi în cele din urmă moleculare, are loc pe măsură ce se intensifică forţele 
de polarizare. 


6.3. Tipuri de reţele cristaline tridimensionale 

Reţelele tridimensionale pot fi: ionice, covalente sau atomice şi molecu¬ 
lare. 

Ileţelele ionice conţin în noduri, ioni monoatomici sau ioni complecşi 
anioni sau cationi, care alternează în reţea, astfel încît din punct de vedere 
electric aceasta să fie neutră. Ca rezultat al interacţiunii prin forţe electro¬ 
statice puternice, între particule se stabilesc legături ionice. Din cauza po¬ 
larizării mutuale dintre ioni, acestea au întotdeauna şi un caracter parţial 
de covalenţă. Substanţele cristaline ionice prezintă caracter salin, separă 
cristale din soluţii, au temperaturi de topire şi de fierbere ridicate, ele scă- 
zînd odată cu creşterea razelor ionilor, sînt solubile în solvenţi polari (în 
special apă) şi greu solubile în solvenţi nepolari. în soluţie sau în topitură 
au conductivitate electrică mare şi prezintă moment de dipol permanent 
mare (p >5), care determină efecte de polarizare electrică deosebit de pu¬ 
ternice. 

Principalele prototipuri de reţele ionice tridimensionale sînt prezentate 
în continuare. 

Clorura de cesiu (CsCl), o reţea cubică centrată intern, cu coordinare 
8:8, în care ionii de Cs + ocupă colţurile unui cub, iar cei de CI - sînt 
situaţi în centrul cubului sau invers (fig. 6.4). în astfel de reţea mai 
cristalizează: CsBr, Csl, T1C1, TIBr, CsCN, T1CN etc. 

Clorura de sodiu (NaCl), o reţea cubică alcătuită din aşezarea alter-i 
nativă a ionilor de Na + şi CI - , cu coordinare 6:6, în care ionii de Na + , 
ocupă colţurile şi centrulffeţelor unui cub, alcătuind o reţea cubică cu feţe cen¬ 
trate (c.f.c.), iar cei de CI - ocupă mijlocul muchiilor şi centrul cubului 
(fig. 6.5). în astfel de reţea cristalzează hi- 
drurile şi majoritatea halogenurilor metalelor 
alcaline, oxizii, sulfurile, seleniurile şi teluru- 
rile metalelor alcalino-pămîntoase (cu excep¬ 
ţia beriliului), compuşi intermetalici, galena 
(PbS) şi minerale izostructurale cu ea, altaitul 
(PbTe), alabandina (MnS). 

Fluor in a (CaF 2 ), o reţea cubică, cu coor¬ 
dinare 8: 4, în care ionii de Ca 2+ alcătuiesc 
o reţea cubică cu feţe centrate, iar cei de F - 
sînt localizaţi în centrul a opt subcuburi în Fig 6 4 . Re ţ ea cristalină a do¬ 
care este divizată celula elementară. Calciul rarii de cesiu (CsCl). 
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Fig. 6.5. Reţeaua cristalină a clorurii de sodiu: 
a — situarea ionilor de Na + şi CI - în reţea; b — coordinarea octaedrică a 
ionilor componenţi. 


este coordinat de 8 ioni de fluor, iar fluorul de 4 ioni de calciu în colţu“ 
rile unui tetraedru (fig. 6.6). în astfel de reţele cristalizează nume' 
roase dihidruri de lantanoide (LaH 2 , CeH 2 , PrH 2 ctc.), dioxizi de acti- 
noide (Th0 2 , Pa0 2 , U0 2 , NpQ 2 , Pu0 2 , Am0 2 , Cm0 2 ), difluoruri (CaF 2 , 
SrF 2 , RaF 2 , CdF 2 , HgF 2 rt c.) compuşi intermetalici şi alţii. 

Antifluorina provine din reţeaua fluorinei, prin interscliimbarea io¬ 
nilor pozitivi cu cei negativi. Are coordinare 4:8. în astfel de reţele crista¬ 
lizează oxizii, sulfurile, seleniurile şi telururile elementelor alcaline, combi¬ 
naţii intermetalice şi altele. 

Rutilul (TiC) 2 ), o reţea pătratică cu coordinare 6: 3, în care fiecare ion 
de Ti 4+ este înconjurat octaedric de 6 ioni de O i_ situaţi într-o reţea 
hexagonală compactă, iar fiecare ion O- - este înconjurat de trei ioni de 
Ti 4+ , situaţi în acelaşi plan, după un aranjament triunghiular (fig. 6.7). 
în reţeaua rutilului cristalizează numeroşi dioxizi (Ge0 2 , Pb0 2 , Sn0 2 ,V0 2 , 
NbO z , Ru 0 2 , Ir0 2 etc.), difluoruri (MgF 2 , CrF 2 , MnF 2 , FeF 2 , CoF 2 , NiF 2 , 

ZnF 2 , CdF 2 ) şi unii oxizi dubli. 

Trioxidul dc reniu (Re0 3 ), reţea 
cubică cu reniul octacoordinat (fig. 6.8) 
şi coordinare 6:2. în acest tip de 
reţea cristalizează W0 3 (distorsionat), 
MoF 3 , TaF 3 , NbF 3 ,?‘ScF 3 , Ta0 2 F. 

Trifluorura de lantan (LaF 3 ), re¬ 
ţea hexagonală ionică, în care fiecare 
ion de La 3+ este coordinat de cinci 
ioni de F “ echidistanţi, situaţi în vîr- 
furile unei bipiramide trigonale. To¬ 
todată, fiecare ion de La 3+ este în¬ 
conjurat şi de şase ioni de fluor 
coordinaţi după o prismă trigonală, 
la o distanţă uşor mai mare decît 
Reţeaua cristalin» a fluorurii de structura LaF 3 poate 

calciu (CaF a ). fi tratată ca o tranziţie intre o reţea 



Fig. ( 
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Pig. 6.7. Reţeaua cristalină a rutilului (TiO t ): 
a — situarea ionilor în celula elementară; b — coordinarea octa- 
edrică a titanului. 


n 




Pig. 6.8. Reţeaua cristalină a trioxidului de reniu (Re0 3 ): 
a — situarea octaedrclor Re0 6 în colţurile celulei elementare 
cubice; b — coordinarea octaedrică a reniului. 

cu coordinaţie cinci, spre una cu coordinaţie mai mare (9), dar nu cu o 
structură stratificată, cum se credea. în această reţea cristalizează trifluoruri 
de lantanoide (LaF 3 , CeF 3 , NdF 3 , SmF 3 , EuF 3 ) şi trifluoruri de actinoide 
(AcF 3 , UF 3 , NpF 3 , PuF 3 , AmF 3 j- 

Trifluorura de ytriu (YF 3 ), reţea ortorombică cu coordinare 8( + l) 
a ytriului, avînd un atom de fluor la o distanţă mai mare. Se întîlneşte 
la BiF 3 , trifluorurile unor lantanoide (SmF 3 , EuF 3 , GdF 3 , TbF 3 , DyF 3 , 
HoF 3 , ErF 3 , TmF 3 , YbF 3 , LuF 3 ) şi la BkF 3 , CfF 3 . 

Tridorura de uraniu (UC1 3 ), reţea hexagonală cu coordinare 9 a ura¬ 
niului, se întîlneşte la unele tricloruri şi tribromuri de lantanoide (EaCl 3 , 
CeCl 3 , PrCl 3 , NdCl 3 , PmCl 3 , SmCl 3 , EuC 1 3 , GdCl 3 , LaBr 3 , CeBr 3 , PrBr 3 ) şi de 
actinoide (ÂcCl 3 , UC1 3 , NpCl 3 , PuCl 3 , AmCl 3 , AcBr 3 , UBr 3 , a-NpBr 3 ). 

Didorura de plumb (PbCl 2 ), reţea rombică cu coordinare 9 : 4 (fig. 22.3), 
în care fiecare ion de Pb 2+ este înconjurat de 9 ioni de Cl“, dintre care 
şase sînt situaţi în vîrfurile unei prisme trigonale, iar ceilalţi trei pe feţele 
prismei, uşor deplasaţi de centrele acestora. Nu sînt stratificaţi şi au un 
pronunţat caracter ionic. Astfel de reţele adoptă: SrBr 2 , BaCl 2 , BaBr 2 , 
Bal 2 , a-PbF 2 , PbCl 2 , SnCl 2 , SnBr 2 , EuC 1 2 , SmCl 2 . 
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Fig. 6.9. Reţeaua cristalină a calcitei (CaCO s ): 
a — situarea ionilor de Ca I+ şi COJ - în reţeaua trigonală; b — situarea 
atomilor de calciu după o simetrie scalenoedrică. 


Calcita (CaC0 3 ), o reţea romboedrică alungită, cu ionii de calciu în 
colţuri, constituită după simetria NaCl, în care ionii de Cl~ au fost înlo¬ 
cuiţi cu CO 3 ”, iar cei de Na + cu ioni de calciu (fig. 6.9). Ionii COI - au 
o dispoziţie planară. In astfel de reţea mai cristalizează şi alţi carbonaţi 
(MgC0 3 , MnC0 3 , FeC0 3 ), unii azotaţi (LiN0 3 , NaN0 3 , KN0 3 ) şi boraţi 
(ScBO a , YB0 3 ). 

Hcxacloroplatinatul (IV) dc potasiu (K 2 [PtCl 6 ]) are o reţea de tip 
antifluorină, în care ionii complecşi [PtCl e ] 2 “ alcătuiesc o reţea cubică 
cu feţe centrate.il r ionii de K + ocupă colţurile cubului interior (fig. 6.10). 

Reţele eovalente sau ato¬ 
mice. Aceste reţele conţin în no¬ 
duri fie atomi identici (reţele 
homonucleare), fie atomi diferiţi 
(reţele heteronuclcare) uniţi prin 
legături eovalente puternice. 
Structurile eovalente conferă 
substanţelor care adoptă astfel 
de reţele, o serie de proprietăţi 
caracteristice cum sînt: duritate 
mare, puncte de topire înalte, 
diamagnetism, polarizabilitate 
redusă, conductibilităţi termice 
şi electrice mici, tendinţa de a 
prezenta proprietăţi semicon¬ 
ductoare. Cele mai reprezenta¬ 
tive prototipuri de reţele atomi¬ 
ce tridimensionale sînt date în 
continuare. 
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Fig. 6.11. Structura diamantului: 
o — celula elementară; b — construcţia tetraedrică a reţelei. 


Diamantul, o reţea cubică în care fiecare atom de carbon este încon¬ 
jurat tetraedric de alţi patru atomi de carbon (fig. 6.11). Legăturile puter¬ 
nice covalente şi orientarea tetraedrică fac ca diamantul să prezinte proprie¬ 
tăţi deosebite: duritate maximă 10 în scara Mohs, indice de refracţie 
foarte mare, incolor, transparent, strălucitor şi puternic refringent, punct 
de topire înalt (~2000°C) şi altele, care îl situează la antipod faţă de varie¬ 
tatea stratificată (grafit). In reţea de acest gen mai cristalizează siliciul 
şi germaniul. 

Blenda (ZnS), reţea cubică de tipul diamantului, în care o parte din 
atomii de carbon au fost înlocuiţi cu atomi de zinc, iar cealaltă parte 
cu atomi de sulf, coordinarea fiind 4: 4, păstrîndu-se simetria tetraedrică 
(fig. 6.12). în reţea de tip blendă cristalizează oxizii, sulfurile, seleniurile 
şi telururile de beriliu şi de zinc, halogenurile de cupru (I), iodura de argint, 
iar dintre minerale metaciuabaritul (HgS). 

Wurtzita (ZnS), reţea hexagonală compactă cu atomii orînduiţi după 
o simetrie tetraedrică şi coordinare 4:4 (fig. 6.13). Ea rezultă printr-o 
translaţie a atomilor în stratul paralel cu planele compacte. în reţea de 
tip wiirtzită mai cristalizează oxizii, 
sulfurile, seleniurile şi telururile de 
beriliu şi de zinc, care sînt dimorfe. 

Corindonul (a—A1 2 0 3 ), reţea rom- 
boedrică ce conţine 8 grupări A1 2 0 3 , 
are coordinare 6: 4 în care atomii de 
oxigen sînt aranjaţi într-o .structură 
hexagonal-compactă, iar cei de alumi¬ 
niu ocupă 2/3 din golurile octaedrice, 
astfel că fiecare ion de aluminiu este 
înconjurat cctaedric de 6 ioni de 
oxigen, iar fiecare ion de oxigen de 
4 ioni de aluminiu (fig. 6.14). în acest 
tip de reţea mai cristalizează şi alţi 

oxizi cum sînt: a-Ga 2 O s , ln 2 0 3 , Ti 2 0 3 , Fig . 6 ., 2 . Reţeaua cristaltaă a btejdei 
V 2 0 3 , Cr 2 0 3 , Fe 2 0 3 , Co 2 0 3 , Rh 2 0 3 . (ZnS). 
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Fig. 6.13. Reţeaua cristalină a wiirtzitei 
(ZnS). 


Fig. 6.14. Reţeaua cristalină a corindo- 
nului (a-AljOg). 


Structură de tip A-M 2 0 3 , hexagonală cu ionul metalic heptacoordinat, 
este caracteristică lantanoidelor de la lantan la samariu. 

Structură de tip C- M 2 0 3 , cubică, cu ionul metalic hexacoordinat, în 
care aranjamentul celor şase ioni de oxigen este foarte neobişnuit, existînd 
două tipuri de poziţii neechivalente. în fiecare din ele, oxigenul ocupă şase 
din cele opt vîrfuri ale unui cub. Astfel, în primul tip poziţiile vacante 
sînt situate la capetele diagonalei unei feţe, pe cînd în cel de-al doilea tip 
acestea sînt situate la capetele unei diagonale a cubului. Este caracteristică 
pentru oxizii de galiu, indiu, taliu, scandiu, ytriu, mangan, lantanoide 
(de la ceriu la luteţiu) şi unele actinoide (plutoniu, americiu, curiu). 

Nichelina (NiAs), reţea hexagonală cu coordinare 6:6, în care atomii 
de arsen sînt aranjaţi după o simetrie hexagonal-compactă, iar cei de 
nichel ocupă golurile octaedrice (fig. 6.15). Dintre compuşii care adoptă 
reţeaua nichelinei se menţionează: stibiuri (TiSb, CrSb, MnSb, FeSb, 
CoSb, NiSb), sulfuri (TiS, VS, NbS, CrS, FeS, CoS, NiS), seleniuri (TiSe, 
VSe, CrSe, FeSe, CoSe, NiSe/, telururi (TiTe, VTe, MnTe, FeTe, CoTe, 
NiTe, CrTe), iar dintre minerale pirotina (Fe*i_*S). 

Pirita (FeS 2 ), reţea cubică ce reaminteşte pe cea a clorurii de sodiu, 
în care grupe biatomicc de S 2 , unite între ele printr-o legătură covalentă, 
ocupă, alternativ cu atomii de fier, nodurile unei reţele cubice centrate, 
întocmai ca ionii de Na + în NaCl, realizînd o coordinare 6: 6 (fig. 6.16). 
Printre substanţele care adoptă reţeaua piritei se menţionează : MnS 2 , RuS 2 , 
RhS 2 , OsS 2 , CoS 2 , NiS 2 , MnTe 2 , RuTe 2 , OsTe 2 etc. 

Reţele moleculare. Reţelele moleculare apar odată cu creşterea forţe¬ 
lor de polarizare şi a stării de oxidare a elementelor, a caracterului cova- 
leut, cînd rezultă molecule care îşi menţin forma lor, chiar şi în stare 
cristalină. Ele sînt constituite din molecule bi- sau poliatomice, ori din 
molecule covalente, neutre din punct de vedere electric şi saturate din 
punct de vedere al valenţei atomilor, situate în nodurile reţelei după o 
anumită simetrie şi unite prin forţe van der Waals. Avînd energie de reţe- 











Fig. 6.15. Reţeaua cristalină a nichelinei 
(NiAs). 



Fig. 6.16. Reţeaua cristalină a piritei 
(FeS 2 ). 


mică, astfel de cristale cu reţele moleculare prezintă uuele proprietăţi carac¬ 
teristice : duritate foarte mică, puncte de topire şi călduri latente de topire 
joase, nu conduc curentul electric fiind dielectrici precum şi izolatori ter- 
'"mici. Cristalele nepolare se dizolvă de preferinţă în solvenţi nepolari, iar 
cele polare în solvenţi polari. Pentru ele, stratificarea este mai puţin carac¬ 
teristică. 

în afară de exemplele tipice de reţele moleculare întîlnite în chimia 
nemetalelor, cum sfat reţelele gazelor rare (Ne, Ar, Kr, Xe) care în stare 
solidă cristalizează în reţele cubice centrate, ori ale cristalelor de iod în 
care moleculele de diiod se găsesc în nodurile unei reţele ortorombice, în 
toate cazurile coeziunea cristalelor fiind asigurată prin forţe van der Waals, 
se cunosc numeroase exemple şi din domeniul chimiei metalelor: 

Tribromura de aluminiu (AlBr 3 ), chiar fa stare cristalină, prezintă o 
reţea romboedrică, conţinfad molecule dimere Al 2 Br 6 formate din două 
tetraedre cu o muchie comună (fig. 6.17). în mod asemănător se prezintă 
şi A1I 3 , GaBr 3 , Gal 3 , InBr, şi Inl 3 . De asemenea, este dimer în stare 
solidă şi de vapori şi AuCl 3 , avînd aurul tetracoordinat. 

Tetraiodura de staniu (Snl 4 ), o reţea cubică în care moleculele tetra- 
edrice de Snl„, două cîte două, ocupă alternativ poziţii în patru din cele 
opt subcuburi în care este divizată celula elementară. Coeziunea reţelei 
este realizată prin forţe van der Waals (fig. 6.18). Reţele asemănătoare 
prezintă şi Gel 4 , TiBr 4 şi Til 4 . 




Fig. 6.18. Structura reţelei moleculare a 
tetraiodurii de staniu (Snl 4 ). 
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Fig. 6.19. Structura moleculei de 
hexaoxid de tetraantimoniu (Sb 4 0 8 ). 


Fig. 6.20. Structura moleculelor de 
(NbCl 6 ) g . 


Hexaoxidul de tetraantimoniu (Sb 4 0 6 ), o reţea cubică de tipul diaman¬ 
tului, în care atomii de carbon sînt înlocuiţi cu niolecule distincte de 
Sb 4 0 6 de tip ciclic, urotropinic, cu cei patru atomi de stibiu situaţi în 
vîrfurile unui tetraedru (fig. 6.19). Coeziunea reţelei este asigurată prin 
forţe van der Waals. 

Pentaclorura de niobiu (NbCl 5 ), în stare cristalină, prezintă reţea mole¬ 
culară cu simetrie monoclinică, fiecare celulă elementară fiind alcătuită 
din 6 unităţi dimere (Nb 2 Cl lc ). în moleculele dimere, atomii de clor ocupă 
colţurile a doi octaedri uşor deformaţi, uniţi printr-o muchie comună, iar 
atomii de niobiu se află în centrele lor (fig. 6.20). în total, o moleculă 
dimeră conţine trei perechi de atomi de clor neechivalenţi. Reţele analoage 
prezintă şi TaCl 5 , TaBr 5 , Tal 5 , MoC1 5 cu simetrie rombică. în stare de 
vapori monomerii acestor pentahalogenuri au o structură de bipiramidă 
trigonală. 


Halogenurile de mercur (I) (Hg 2 X 2 ; X = CI, Br, I) sînt un caz parti¬ 
cular de reţele moleculare. Reţelele tetragonale 
$ ^ sînt alcătuite din molecule liniare X—Hg—Hg— 

- j —X. în realitate, în cristal, fiecare atom de 
| v"~j j] mercur, deoarece, este suficient de aproape de 

ţjş'---'- P atru atomi de halogen din moleculele ve- 
"ir— I "V 7 i c ^ lie de Hg 2 X 2 , realizează o coordinare octa- 
edrică deformată (fig. 6.21). 


6.4. Reţele stratificate 


Reţelele stratificate sînt alcătuite din pla- 
nuri bidimensionale infinite, uneori formate din 
' mai multe straturi, orientate paralel. în cadrul- 
• H a straturilor atomii componenţi sînt legaţi cova- 
O y lent sau covalent-ionic, iar între straturi se 


Fig. 6.21. Structura tetrago- 
nalâ a reţelelor moleculare de 
halogeuuri de mercur (I) 
(Hg a X 2 ). 


stabliesc legături slabe de tipul van der Waals 
sau legături de hidrogen, în unele cazuri fiind 
prezente ambele tipuri de legături ( brucitul - 
Mg(OH) 2 ). Reţelele stratificate presupun o puter- 


V 



grafitul: 

o — secţiune longitudinală; b — secţiune transversală. 

ni că polarizare şi apar în special la compuşii metalelor tranziţionale ai căror 
ioni nu au structură electronică de gaz rar. 

Reţele stratificate cu legături van der YVaals. Aceste structuri.în 
general’ imprimă substanţelor o serie de proprietăţi caracteristice: clivaj 
bun, durităţi mici, moi, proprietăţi lubrifiante etc. 

Grafitul este prototipul cel mai caracteristic de reţea stratificată cu 
legături van der Waals, care se remarcă prin clivaj bazai perfect, duritate 
foarte mică (1 în scara Mohs), moale, lubrifiant, bun conducător electric. 
Prezintă o reţea hexagonală cu atomii situaţi în planuri paralele, uniţi 
între ei prin legături covalente cu caracter de 1/3 legătură dublă, planu¬ 
rile paralele fiind deplasate în aşa fel, încît fiecare atom dintr-un plan 
se regăseşte situat în centrul hexagonului din planul următor (fig. 6.22). 


Fig. 6.23. Segment romboedric din re¬ 
ţeaua hexagonlă stratificată a molib- 
denitei (MoS,). 


O 
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Disulfura de molibden (MoS 2 ), hexagonală stratificată, cu coordinare 
6 :3, în foi care clivează în lame foarte fine perpendicular pe axa princi¬ 
pală, este formată dintr-o succesiune de planuri formate din fîşii de atomi 
de molibden prinse între fîşii de atomi de sulf, astfel că fiecare atom de 
molibden este plasat în centrul a şase atomi de sulf dispuşi în colţurile 
unei prisme trigonale (fig. 6.23). Legăturile în plan au caracter covalent, 
iar între strate sînt forţe van der Waals, dovadă stratificaţia, clivajul 
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Fig. 6.24. Reţeaua hexagonal-stratificată a iodurii de cadmiu (Cdl 2 ): 
a — plasarea ionilor de cadmiu între straturi de ioni de iod: b — poziţia 
planurilor paralele în cadrul reţelei. 


bazai, proprietăţile lubrifiante, bun conducător de tip n sau p. Astfel de 
reţele prezintă şi NbS 2 , WS 2 . 

Diiodura de cadmiu (Cdl 2 ), reţea hexagonală, stratificată cu coordinare 
6:3, în care ionii de cadmiu sînt plasaţi între două straturi de ioni de 
iod, astfel încît fiecare ion de cadmiu este înconjurat octaedric de şase ioni 
de iod, cîte trei din fiecare strat. Astfel de planuri paralele formate din 
trei straturi, unul de ioni de cadmiu între două .straturi de ioni de iod, 
alternează în reţea, legătura iod-iod datorîndu-se forţelor van der Waals 
(fig. 6.24). în acest tip de reţea cristalizează numeroase substanţe: 

— disulfuri: SnS 2 , TiS 2 , ZrS 2 , HfS 2 , TaS 2 , ReS 2 , PtS 2 ; 

— dihidroxizii din grupa brucitei : Mg(OH) 2 : Ca(OH).,, Fe(OH)o, Co(OH)„, 
Ni(OH) 2 , Cd(OH) 2 ; 

— dihalogenuri: MgBr 2 , SrBr 2 , Mgl 2 , Cal 2 , Gel 2 , Pbl 2 , TiCl 2 , Til 2 , 
VC1 2 , Mnl 2 , Fel 2 , CoI 2 , FeBr 2 , CoBr 2 , NiBr 2 , Znl 2 , CdBr 2 ; 

— scleniuri (TiSe 2 , ZrSe 2 , VSe 2 , PtSe 2 ), telururi (TiTe 2 , PdTe 2 , PtTe 2 ) 
şi altele. 

Anti- Cdl 2 , reţea hexagonală stratificată cu coordinare 3:6, proprie 
fl?l 2 S, 0s 2 O. Provine din reţeaua iodurii de cadmiu prin interschimbarea 
ionilor pozitivi cu cei negativi. 

Diclorura de cadmiu (CdCî 2 ), o reţea romboedrică stratificată, cu coor¬ 
dinare 6: 3, similară cu diiodura de cadmiu, de care se deosebeşte prin 
faptul că prezintă o simetrie cubică (fig. 6.25). Astfel de reţea adoptă 
unele disulfuri, (NbS 2 , ţflăvS,) şi dihalogenuri (MgCl 2 , FeCU, CoCl 2 , NiC3 2 , 
Nil 2 , ZnBr 2 , CdCl 2 ). 

Triiodura de bismut (Bil 3 ), o reţea romboedrică stratificată, cu coor¬ 
dinare 6:2, în care atomii de iod au un aranjament hexagonal-compact, 
iar bismutul este hexacoordinat (fig. 6.26). în acest tip de reţea cristali¬ 
zează : Sbl 3 , ScCl 3 , TiCl^ TiBr 3 , VC1 3 , FeCl 3 , FeBr 3 , CrBr 3 . 

Triclorura de crom (CrCl 3 ), o reţea romboedrică stratificată, analoagă 
cu CdCl 2 dar distordionată, cu coordinare 6: 2 şi simetrie cubică. în acest 
tip de reţea mai cristalizează A1C1 3 , InCl 3 şi fl?lCl 3 . 

Tribromura de plutoniu (PuBr 3 ), reţea ortorombică, stratificată, în 
care metalul este octacoordinat. în această reţea cristalizează unele triha- 
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Fig. 6.25. Reţeaua roinboedrică stratifi¬ 
cată a clorurii de cadmiu (CdCl 2 ). 


Fig. 6.26. Reţeaua romboedrică stratifi¬ 
cată a triiodurii de bismut (Bil,). 


logenuri de. lantanoide (NdBr 3 , SmBr 3 , LaT 3 ) şi de actinoide (p-NpBr 3 , 
PuBr 3 , AmBr 3 , UI 3 , Npl 3 , Pul 3 , Ainl 3 , CmBr 3 ). 

Reţele stratificate eu legături de hidrogen. In afară de exemplele 
binecunoscute din chimia nemetalelor, a reţelelor de apă solid? (gheaţă), 
acidul ortoboric şi altele, din domeniul chimiei metalelor, se remarcă 
următoarele prototipuri de reţele: 

Hidrargilita ([Al(OH) 3 ] l> ), reţea cu structură monoclinică stratificată, ti¬ 
pică, alcătuită din straturi alternative de Al(OH) 3 , în care atomii de alumi¬ 
niu sînt intercalaţi între două straturi formate din grupe OH - , astfel incit 
fiecare atom de aluminiu să fie înconjurat de şase atonii de oxigen, cîte 
trei din fiecare strat. Totodată, fiecare atom de oxigen al unui strat se 
sprijină pe un atom identic al stratului vecin (fig. 6.27). Legăturile între 
straturi se realizează prin intermediul grupelor hidroxil, unite prin legă¬ 
turi de hidrogen O-H ... O. 

Brucitul (Mg(OH) 2 ), reţea hexagonal stratificată, analoagă cu a iodurii 
de cadmiu, în care grupele oxidrilice realizează o împachetare hexago- 
nai-compactă. Atomii de magneziu care ocupă interstiţiile' octaedrice 
ale acestui pachet sînt înconjuraţi de şase ioni OH - , cîte trei din cele 
două fîşii de oxidrili, în care sînt prinşi ionii de magneziu. La rîndul 
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O şi ^ OH" în plane diferite 



Fig. 6.27. Structura hidrargilitei — [Al(OH) a ] n : 
a — situarea atomilor componenţi în planuri diferite; 6 — reţeaua hexagonal-stratificată. 



Fig. 6.28. Structura brucitului — Mg(OH),: 
a — împachetarea hexagonal-compactă a ionilor de magneziu de către 
grupele oxidrilice; b — hexacoordinarea ionilor de hidroxil. 


lor, ionii OH" sînt şi ei hexacoordinaţi de trei ioni de magneziu din 
stratul propriu şi de trei grupe OH - din stratul adiacent (fig. 6.28). 
Legăturile între straturi sînt atît de tip van der Waals cît şi prin punţi 
de hidrogen. Reţele analoage prezintă şi alţi hidroxizi: Ca(OH) 2 , Mn(OH) 2 , 
Fe(OH) 2 , Co(OH) 2 , Ni(OH) 2 şi Cd(OH) 2 . 

Boehmitul — y-A10(OH), reţea rombieă, alcătuită din grupări octae- 
drice A10 6 , care formează lanţuri între care legătura se realizează prin 
cîte un colţ comun al octaedrelor (fig. 6.29). Aceste asociaţii conduc la 
formarea de strate duble între care legătura se menţine prin punţi de 
hidrogen în zigzag. Datorită acestei structuri, prezintă un clivaj perfect. 
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Fig. 6.29. Structura reţelei rombice a boeh- 
mitului — y-AIO(OH). 


Fig. 6.30. Structuri catenare: 
a — lanţuri în linie dreaptă; b — lan¬ 
ţuri în zigzag; c — lanţuri formate din 
octaedre unite prin vîrfuri; d — lan¬ 
ţuri formate din tetraedre unite prin 
vîrfuri. 


6.5. Structuri catenare (în lanţ) 

Reţelele a numeroase substanţe cristaline sînt alcătuite din lanţur 
infinite de atomi sau unităţi tetraedrice, octaedrice, de antiprisme, dode- 
caedre etc., unite prin legături covalente. Lanţurile de atomi pot fi în 
linie dreaptă, lanţuri plane în zig zag, uneori răsucite ca o elice în jurul 
unui ax (lanţuri elicoidale), în formă de lanţuri duble sau de benzi, cu 
atomii situaţi în acelaşi plan sau în planuri diferite. Atunci cînd lanţurile 
sînt constituite din tetraedre, octaedre etc., aceste unităţi structurale se 
unesc prin vîrfuri, laturi sau feţe opuse (fig. 6.30). Structurile catenare, 
de regulă, conferă substanţelor o serie de proprietăţi caracteristice. Astfel 
cele cu structuri în lanţuri prezintă aspect fibros, uneori de ace fine 
mătăsoase, iar cele cu structură sub formă de benzi clivează perfect. 

Structuri cu lanţuri liniare. La nemetale astfel de structuri sînt carac¬ 
teristice sulfului plastic, seleniului sticlos şi altora. Dintre combinaţiile 
metalelor se menţionează : 

Cianura de argint (AgCN)„, reţea liexagonal-romboedrică în care lan¬ 
ţurile sînt aşezate paralel unul fată de celălalt, iar atomii de argint ai 
unui lanţ, în faţa grupelor cian din celălalt lanţ : 

...—Ag-C = N-Ag-C = N-Ag— ... 

..C = N-Ag—C = N-Ag-C=N— ... 


8 — Chimia modernă a elementelor 
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Fig. 6.31. Structura oxotri- 
clorurii de niobiu (NbOCl,). 


Fig. 6.32. Catene de polifosfaţi de 
tipul: M M+2 P n O s+1 


O structură analoagă prezintă şi cianura de aur (AuCN)„ cu reţea hexa¬ 
gonală. 

Oxotriclorura de niobiu (NbOCl 3 ), reţea tetragonală, formată din 
lanţuri liniare infinite, unite prin legături Nb—O—Nb, de-a lungul axei c 
a cristalelor (fig. 6.31). 

Polifosfaţii alcalini (M n+2 P f ,0 3+2 ), catene deschise rezultate prin unirea 
a mai multor tetraedre POj~ printr-un colţ comun, şi anume prin inter¬ 
mediul unui atom de oxigen (fig. 6.32). 

Silicaţi fibroşi de tip piroxeni (Si0 3 )^ - constituiţi din lanţuri de Si0 4 
(fig. 6.33), cum sînt cnstatita (MgSiOg), diopsida (CaMg(Si0 3 ) 2 ), spodumenul 
(IMl(Si0 3 ) 2 ). . .... 

Trioxidul de crom (0rO 3 ), reţea rombică, formată din lanţuri infinite 
de tetraedre unite prin vîrfuri (fig. 6.34), analoage cu cele din structura 

S° 3 . 

Pentafluorura de bismut (BiF 5 ), reţea rombică, formată din lanţuri 
de octaedre BiF 6 unite prin vîrfuri comune, izostructurală cu reţeaua 
pentafluorurii de uran : u (UF 5 ). 

Triclorura de titan ((3-TiCl 3 ), fibroasă, formată din lanţuri simple de 
octaedre unite prin muchii comune. 

Trihidrcitul tetrafluorurii de hafniu (HfF 4 -3H 2 0), reţea monoclinică, 
formată din lanţuri de antiprisme unite prin punţi de iluor. în această 
structură, vîrfurile libere sînt ocupate alternativ prin doi atomi de fluor 



Fig. ? .33. Structura silicaţilor fibroşi de Fig. 6.34. Structura trioxidului de crom (CrO s ). 
tip piroxeni — (SiO,)^ 1- . 
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Fig. 6.35. Structura trihidratului tetrafluorurii 
de hafniu (HfF 4 -3H 2 0). 


Fig. 6.36. Structura tetraclorurii de 
niobiu (NbC] 4 ). 


şi două molecule de apă, cea de-a treia moleculă nefiind coordinatâ la 
hafniu, uneşte lanţurile prin legături de hidrogen. Este un polimer fili- 
form (fig. 6.35). 

Telraclorura de niobiu (NbCl 4 ), reţa monoclinieă, ce conţine 8 unităţi 
NbCl 4 în celula elementară, formată din catene infinite de oetaedre NbCl r „ 
unite prin muchii comune (fig. 6.36). 

Tetraiodura de niobiu (a-NbI 4 ), reţea rombică cu aranjare hexago- 
nal-compactă şi distorsioirată a atomilor de iod şi ocuparea a 1 /4 din 
golurile octaedrice cu atonii de niobiu, formînd, paralel cu axa a, lanţuri 
infinite de oetaedre Nbl 6 cu muchii comune. 

Dihidratul diclorurii de cobalt (CoC 1 2 -2H 2 0), reţea monoclinieă, for¬ 
mată din lanţuri paralele de oetaedre care au cobaltul în centru, coordinat 
ecuatorial de patru atomi de clor şi de două molecule de apă în vîrfurile 
vacante. Eanţurile sînt unite prin legături de hidrogen. 


Structuri eu lanţuri în zigzag. Dintre combinaţiile cu astfel pe 
structuri se menţipnează: 

Oxidul de mercur (HgO) prezintă două structuri catenare şi anume: 
forma rombică (galbenă) cu structură de lanţuri plane — Hg—O—Hg— 
în zigzag (fig. 6.37) şi forma hexagonală (roşie), cu structură elicoidală, 
şanţurile fiind răsucite întocmai ca o elice. Această structură se regăseşte 
li în cazul sulfurii de mercur (HgS) hexagonală (neagră), formată din 
lanţuri — Hg —S—Hg —. 

Tetraclorura de zirconiu (ZrCl 4 ), reţea monoclinieă formată din uni 
tăţi octaedrale ZrCl 6 distorsionate, care formează lanţuri în zigzag (fig 
6.38). 



Fig. 6.37. Structura oxidului de mercur (HgO). Fig. 6.38. Structura tetracloruri 

de zirconiu (ZrCl 4 ). 
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Pentaoxidul de divanadiu (V 2 0 5 ), reţea rombică, formată din bipira- 
mide trigonale cu atomul de vanadiu în centru, care se unesc prin atoimi 
de oxigen ai unor muchii comune, formînd catene în zigzag în direcţia, 
axei c. I,a rîndul lor, catenele se unesc prin alţi oxigeni, rezultînd straturi 
paralele. 

Tiocianatul de argint (AgSCN), reţea monoclinică constituită din 
lanţ uri infinite de unităţi AgSCN în zigzag, în care fiecare atom dej. argint 
se leagă covalent de un atom de sulf al unei unităţi din lanţ şi tot cova- 
lent se leagă de atomul de azot ql unei unităţi din lanţul vecin. 

Structuri cu lanţuri duble Sînt întîlnite la următoarele combinaţii.* 

Diclorura de beriliu (BeCl 2 )„, reţea tetragonală, alcătuită din lanţuri 
duble, infinite, formate din grupări BeCl 4 cu atomii de clor în punte, 
în planuri perpendiculare (fig. 6.39). 

Diclorura de paladiu (PdCl 2 )„, reţea rombică, constituită de asemenea 
din lanţuri duble infinite, în care toţi atomii sînt în acelaşi plan (fig. 
6.40). 

Diclorura de cupru (CuCl 2 )„, reţea monoclinică, formată din lanţuri 
duble infinite (fig. 6.41). Spre deosebire de reţeaua PdCl 2 , în această 
reţea, catenele plane sînt astfel dispuse în cristal, îneît fiecare atom de 
cupru d intr-un lanţ este suficient de aproape de doi atomi de clor din 
lanţurile vecine, realizează o coordinare octaedrică uşor distorsionată. 

Silicaţi fibroşi de tipul amfibolilor (Si 4 O n ) 6 n n_ ce conţin catene duble 
(fig. 6.42) cum sînt: antofilitul Mg 7 [(HO) 2 (Si 4 O n ) 2 ] şi azbestul 
Mg 6 [(H0) 6 (Si 4 0 11 )l.H 2 0. 


A ci 

/ \ ^cu / \ 

\ / "m-A a 
V 

Fig. 6.39. Structura in formă de lanţuri 
duble a diclorurii de beriliu (BeCl 2 )„. 
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Fig. 6.40. 


Structura diclorurii de paladiu 
(PdCl t )„. 




Fig. 6.41. Reţeaua cristalină a 
CuClg anbidră, formată din lan¬ 
ţuri duble. 


Fig. 6.42. Structura catenară a silica- 
ţilor fibroşi de tipul amfibolilor — 

(siAi)r 
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Fig. 6.43. Structura In bandă a 
trioxidului de diantimoniu— (Sb 2 0,)„. 
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Fig. 6.44. Structura în bandă a sti- 
binei — (Sb s S a )„: 

o — asociaţii de benzi infinite pa¬ 
ralele cu axa c; b — lanţuri duble 
formate din planuri paralele infinite 
care se reunesc în unităţi Sb 4 S 6 . 


Structuri cu lanţuri sub formă de benzi prezintă compuşii: 

Trioxidul de diantimoniu (Sb 2 0 3 ) w , compus macromolecular, varietate 
ortorombică, alcătuită din prisme trigonale, unite în benzi infinite (fig. 

Stibina (Sb 2 S 3 )„, reţea rombică, formată din plane de simetrie paralele. 
La două plane vecine le corespund unităţi Sb 4 S 6 care se dezvoltă în 
benzi infinite, paralele cu axa c (fig. 6.44). Legăturile Sb-S sînt covalente, 
iar benzile unite prin forţe van der Waals, fapt care le conferă un clivaj 
perfect. Bismutina (Bi 2 S 3 ) este izostructurală cu stibina. 


6.6. Proprietăţi reticulare ale unor substanţe cristaline 

Izomorfismul (grec. isos aceeaşi, niorphe formă) este proprietatea 
a două sau mai multe substanţe de a cristaliza în forme cristaline iden¬ 
tice, indiferent de analogia lor chimică. De exemplu : 

— alaunii de tip: M I M III (vS0 4 ) 2 .12H,0; M 1 - Na, K, Rb, Cs, TI, 
NH 4 ... M ni = Al, Ga, In, TI, V, Cr, Mn, Fe, Co. Rh, Ir cristalizează 
în octaedri; 

— sulfaţii dubli de tip : MJM II (S0 4 ) 2 -6H 2 0 ; M 1 - Li, Na, K, Rb, Cs ; 
M n = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu, Zn cristalizează în reţea monoclinică; 

— sulfaţii magnezieni de tip: M n S0 4 -7H 2 0; M 11 — Mg, Mn, Fe, Co, 
Ni, Zn cristalizează în reţea ortorombică; 

— carbonaţii. de tip : MC0 3 ; M Mg, Ca, Mn, Fe cristalizează în 
reţea trigonală. 

La început s-a considerat eronat că izomorfismul este propriu numai 
substanţelor cu formulă chimică analoagă. în prezent, este stabilit faptul 
că forma macroscopică a cristalelor şi analogia chimică nu sînt condiţii 


117 



necesare şi nici importante, factorii determinanţi fiind: tipul reţelei cris 1 - 
taline (analogia dintre ele), razele ionice (cit mai apropiate) şi fenomenele 
de polarizare (egale sau asemănătoare). Aşa se explică faptul că numeroase 
substanţe sînt izomorfe, deşi nu se înrudesc din punct de vedere chimic. 
De exemplu: CaC0 3 este izomorf cu NaN0 3 (reţea trigonală); KMn0 4 
este izomorf cu KC10 4 (reţea rombică); BaS0 4 cu KBF 4 (reţea rombică); 
BaC0 3 , Sr0O 3 şi CaC0 3 cu KNO a (reţea rombică). 

Dimorîisniul este proprietatea unor substanţe de a cristaliza în două 
forme cu reţele diferite. De aceea, proprietăţile fizice ale acestor cristale 
diferă de la o reţea la alta. De exemplu, carbonatul de calciu cristali¬ 
zează sau în sistemul romboedric sub formă de cristale incolore, transpa¬ 
rente, cu aspect sticlos numit calată, sau în sistemul rombic, cristale 
incolore, cu aspect gras, denumit argonită. La fel oxidul de plumb, PbO, 
prezintă două forme cristaline: una tetragonală de culoare roşie — lil ar ga 
şi alta rombică, galbenă — masicot ; oxidul de mercur, HgO, poate fi: 
rombic de culoare galbenă sau hexagonal — roşu ; sulfura de zinc, ZnS, 
cubică de culoare galben-brună denumită blendă sau hexagonală, de culoare 
brun-încliisă, wurtzita ş.a. 

vSub acţiunea temperaturii, substanţele dimorfe se transformă din 
varietatea cristalină mai puţin stabilă, în forma cea mai stabilă. Astfel 
de transformări se numesc monotropc şi sînt ireversibile. De exemplu : 

HgS HgS 

Cubică, negră Tetragonală, roşie 


Polimorfismul este proprietatea unor substanţe de a cristaliza în mai 
multe forme cristaline cu diferite reţele. De exemplu, di oxidul de titan, 
Ti0 2 , este cunoscut sub trei varietăţi: raţii (pătratic cu habitus prisma¬ 
tic), anatas (pătratic cu habitus bipiramidal) şi brookit (rombic). De ase¬ 
menea, prezintă polimorfism şi alte substanţe, cum sînt: 

— Fe 2 0 3 : a-romboedric ; y-pseudo'cubic ; p-cubic ; S-hexagonal; 

E-monoclinic ; 


- Zr0 2 

- Ta 2 0 5 

- Nb.,0 5 

- NiS 


(3-tetragonală; a 4 şi a 2 -trigonale asemănătoare; y-mono- 
clinică (Badeleita) ; forma sticloasă; 
a'-monoclinic ; a"-triclinic ; p-rombic ; 8-hexagonal; 
a-tetragoual; 

y-ortorombic ; S-ortorombic asemănătoare ; a-monoclinic ; 
p-hexagonal; y-romboedric : a-amorf. 


6.7. Proprietăţi fizice generale ale cristalelor 

După modul de propagare a luminii prin cristale, deosebim cristale 
anizotrope şi izotrope. 

An izotropi;! este caracteristica tuturor cristalelor, cu excepţia celor 
din sistemul cubic, de a prezenta direcţii privilegiate pentru anumite 
proprietăţi fizice. Altfel spus, ele nu au aceleaşi proprietăţi fizice în toate 
direcţiile cristalului. în opoziţie cu acestea, la substanţele izotrope (cris- 
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talele din sistemul cubic şi substanţele amorfe) proprietăţ : le fizice sînt 
identice în toate direcţiile. 

Birelrinjjenţa (dubla refracţie) este o proprietate optică generală a 
tuturor cristalelor transparente, cu excepţia celor cubice. Ea se referă la 
calitatea cristalelor transparente de a transmite lumina în mod diferit, 
în funcţie de direcţia de propagare a acesteia. De exemplu calcita (CaC0 3 ) 
— spatul de Islanda este cel mai cunoscut. Un obiect privit printr-un 
cristal birefringent apare dublu. La fel se comportă şi MgC0 3 , Co0O 3 , 
Ba(N0 3 ) 2 , Pb(N0 3 ) a , AgH 2 P0 4 , AuC 1 3 , Mo0 3 . 

In general, proprietăţile fizice ale cristalelor se pot clasifica în: 

— proprietăţi scalare, care nu depind de direcţia în cristal, cum sînt: 
căldura specifică şi masa specifică. La acestea, indicele de refracţie nu 
variază cu direcţia; 

— proprietăţi vectoriale care depind de direcţia în cristal, cum sînt: 
proprietăţi optice, termice, magnetice şi eletrice. La substanţele anizotrope, 
indicele de refracţie variază cu direcţia. 

Culoarea este o proprietate optică a cristalelor care se datoreşte, în 
principal, configuraţiei edificiului cristalin, caracterizat prin anumite nivele 
de energie, de modificarea unor componente în cîmp cristalin, precum şi 
de fenomenele de oxido-reducere ale unor elemente. Ea mai poate fi 
atribuită şi tranziţiilor prin absorbţia luminii între nivelele parţial ocupate 
ale elementelor din blocurile d şi /, distorsiunilor poliedrelor de coordinare 
şi naturii liganzilor. 

în general, cauza cea mai frecventă a culorii se datoreşte prezenţei 
ionilor de metale tranziţionale d care acţionează drept cromofori: Fe 2+ — 
verde; Fe 3 + — roz, roşu; Cr :i+ — verde-galben, roşu, verde; Ti 3+ — 
albastru-deschis; Mn 2+ — roşu, galben; Mn 3+ — verde; Cu 2 verde etc. 

Prezenţa în cristal a unor impurităţi iuterstiţiale, a unor imperfec¬ 
ţiuni sau a unor vacanţe, pot constitui centre de culoare. De exemplu: 
siîvina (KC1) cu un exces de potasiu devine violetă, iar oxidul de zinc 
(ZnO) cu un exces de zinc se colorează în galben. Centrele de culoare se 
pot produce şi prin iradiere naturală. Astfel, fluorina (CaF 2 ) se colorează 
în violet sau verde, iar sarea (NaCl) în albastru. 
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Unele proprietăţi fizice ale 
substanţelor în stare solidă 


Pentru majoritatea substanţelor solide, starea normală de agregare 
este cea cristalină, o proporţie mică dintre ele puţind fi amorfe (sticloase), 
în opoziţie cu starea de dezordine din lichide şi gaze, substanţele crista¬ 
line se caracterizează printr-o ordonare aproape perfectă a particulelor 
componente (atomi, molecule, ioni), care sînt dispuse într-o reţea spaţială. 
Indiferent dacă ele prezintă la exterior forme geometrice vizibile, macrosco- 
pic sau microscopic, ori structura lor a fost recunoscută prin metode fizice, 
ele prezintă temperaturi determinate şi nete de topire. 

în mod normal, substanţele cristaline sînt anizotrope, adică nu au 
aceleaşi proprietăţi în toate direcţiile cristalului, cu excepţia celor din 
sistemul cubic. 

După conductivitatea lor, substanţele solide se clasifică în : conductori, 
semiconductori şi dielectrici. 

Starea amorfă sau sticloasă este o stare de agregare intermediară 
între cea solidă şi lichidă, în sensul că din punct de vedere macroscopic, 
substanţele amorfe sînt solide, iar la nivel microscopic sînt lipsite de o 
structură regulată, comportîndu-se prin aceasta ca lichide subrăcite cu 
viscozitate mare, cu puncte de topire inconstante, iar topite curg. 


7.1. Cristale dielectrice 

Numeroase substanţe cristaline se comportă ca izolatori. Ele nu conduc 
curentul electric deoarece nu posedă sarcini electrice libere, în schimb se 
polarizează în cîmp electric. 

Mărimea esenţială care caracterizează proprietăţile lor electrice este 
constanta dielectrică (D) sau permitivitatea, care în SI are ca unitate de 
măsură faradul pe metru (F/m). Produsul dintre constanta dielectrică şi 
ntensitatea cîinpului electric este egal cu inducţia electrică. Toate cris¬ 
talele dielectricilor sînt anizotrope, dacă nu în ansamblu, cel puţin după 
unele proprietăţi fizice. O proprietate a dielectricilor este aceea de a se 
polariza sub acţiunea unui cîmp electric, a temperaturii, a unor tensiuni 
mecanice sau deformaţiuni mecanice. 
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Polarizarea electrică este un fenomen ce apare într-un dielectric 
sub influenţa unui cîmp electric. Plasînd un dieletric între doi conductori 
(fig. 7.1), cîmpul electric induce o sarcină pozitivă pe suprafaţa superioară 
şi una negativă pe cea inferioară. Drept rezultat, în dielectric apare un 
dipol format din sarcini electrice q, egale ca mărime şi opuse ca semn, 
aflate la o distanţă l unele de altele (fig. 7.2). Momentul electric p, care 
este un vector polar orientat de la sarcina negativă spre sarcina pozitivă, 
este dat de relaţia: p = ql. 


+1 

O-r—O 

Fig. 7.2. Formarea dipo¬ 
lului In dielectrici. 

Polarizarea poate fi electronică atunci cînd în dielectric se polarizează 
numai atomii, iar electronii lor se deplasează în raport cu nucleele încăr¬ 
cate pozitiv, sau ionică, atunci cînd în dielectric polarizarea este deter¬ 
minată de deplasarea ionilor pozitivi şi negativi (de exemplu în NaCl) 
din poziţiile lor. 

Dintre compuşii anorganici, silicaţii de calciu şi aluminiu, oxizii ele¬ 
mentelor din grupele II—IV ale sistemului periodic se dovedesc mai buni 
izolatori decît oxizii, fosfaţii sau boraţii elementelor din grupa I. 

Polarizarea globală ( P ) a dielectricului în unitatea de volum este dată 
de relaţia: 

P - -- -- Np 

în care : N este numărul de dipoli elementari în unitatea de volum, iar 
p — momentul electric dipolar. 



Fig. 7.1. Polarizarea unui dielectric in clmp 
electric. 


7.2. Cristale dielectrice speciale — cristale electrice 

Cristalele electrice constituie un domeniu modern de mare actualitate 
ştiinţifică şi practică, datorită proprietăţilor electrice deosebite pe care le 
pot prezenta : feroelectricitate, piroelectricitate, piezoelectricitate şi unele 
proprietăţi optice, determinate la nivel microscopic de prezenţa unor dipoli 
electrici permanenţi. 

în prezent, se cunosc cristale: feroelectrice, antiferoelectrice, piroelec- 
trice, piezoelectrice, electreţi (termo- şi fotoelectreţi) şi cristale electroop- 
tice. 

Polarizarea spontană (feroelectricitate sau segnetoelectricitate). Natura 
conservă formal un paralelism între fenomenele magnetice şi electrice. Aşa 
cum se cunosc cristale magnetizate spontan (magneţi permanenţi), există 
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% Fig. 7.3. Polarizarea spontanii 
a unui dielectric: 

_ o — în absenţa sarcinilor 

neutralizatoare; 6 — în pre¬ 
zenţa sarcinilor externe libere - 


D 


şi electrici permanenţi, cristale polarizate spontan (fig. 7.3), posedînd pro¬ 
prietăţile unei baterii electrice ori ale unui condensator electric încărcat 
artificial. între ele există totuşi deosebiri esenţiale: în afară de natura 
lor diferită, magnetizarea spontană se poate menţine oricît de mult, pe 
cînd polarizarea spontană, chiar în condiţii normale, dispare repede deoa¬ 
rece sarcinile care dau polarizarea spontană pot fi compensate de cele 
libere, aflate întotdeauna în atmosferă (bateria electrică amintită se des¬ 
carcă rapid). în prezent se cunosc două tipuri de dielectrici care posedă 
polarizare spontană : 

— cristalele piroelectrice care se polarizează prin încălzire şi au dipolii 
electrici ai tuturor celulelor elementare orientate într-un singur sens (fig.7.4) 

— cristalele feroelectrice (segnetoelectrice), un caz particular de cris¬ 
tale piroelectrice în care dipolii sînt orientaţi într-un singur sens, numai 
într-un singur domeniu, pe cînd în diversele domenii sînt orientaţi în 
mod diferit (fig. 7.5). 

Polarizarea sponatană se numeşte şi feroclectricitate, fiind un analog 
dielectric al feromagnetismului. I. V. Kurceatov a numit-o segneto- 
electricitate, deoarece a identificat-o la studiul stăii Seignette (KNaC 4 H 4 O ti - 
•4H 2 0). Feroelectricitatea prezintă fenomen de histerezis (fig. 7.6). 

Cristalele feroelectrice (segnetoelectrice), formal analogul cristalelor fero- 
magnetice, în funcţie de structura şi caracterul legăturilor, la anumite 
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Fig. 7.4. Orientarea dipo¬ 
lilor electrici elementari în 
cristale piroelectrice li¬ 
niare. 


Fig. 7.5. Orientarea 
dipolilor electrici 
elementari în cristale 
feroelectrice. 
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Fig. 7.6. Bucla de histerezis a ma¬ 
terialelor feroelectrice, analoagă cu a 
celor feromagnetice: 

P — polarizare electrică; E — cîmp 
electric; P s — polarizare spontană 
de saturaţie; P f — polarizarea re¬ 
manentă; E t — cimp coercitiv. 
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temperaturi (punct Curie) se polarizează spontan. Ele se pot clasifica în 
două grupe : 

— cristale feromagneticc cu elemente de structură ordonate liniar, cum 
sîut dihidrogenofosfaţii şi dihidrogenoarseniaţii de potasiu, rubidiu, sau cesiu, 
de tipul MH 2 P0 4 respectiv MH 2 As0 4 , unde M = K, Rb, Cs, analogii lor 
cu deuteriu "(MD 2 P0 4 , MD 2 As0 4 ) şi sarea Seignette (tabelul 7.1). 

în cazul acestor cristale, polarizarea spontană apare la tranziţia de 
fază între —180 şi 50°C şi esţe determinată de ordonarea liniară a pro¬ 
tonilor din legăturile de hidrogen din structură, în direcţii perpendiculare 
pe axa c a cristalului. / 

Ea temperatura camerei şi de-asupra ei, aceste cristale se află în 
stare neferoelectrică, adică sînt paraelectricc ; 

— cristalele feroclectrice cu structura avînd coordinare octacdrică a oxi- 
genilor, cum sînt cele cu structură cubică de tip perowskit AB0 3 ; A — Ba, 
Pb ; B = Ti, Zr sau A = Li, K respectiv B = Nb. Cele mai importante 
cristale feroelectrice sînt: titanaţii de bariu, plumb (BaTi0 3 , Pbl'i0 3 ), 
niobaţii de litiu, potasiu (LiNb0 3 , KNb0 3 ) şi alţii. Dintre aceştia, cel mai 
tipic cristal feroelectric este titauatul de bariu, BaTi0 3 , care prezintă 
trei puncte Curie ; la 120°, 0° şi —80°, cînd trece în stare feroelectrică, 
la alte temperaturi fiind paraelectric. 

Cristale antiferoelectricc (anlisegnetoelectrice). Formal, acestea sînt 
aualogui electric al cristalelor antiferomaguetice, cu orientare antiparalelă 
a dipolilor în celulele elementare învecinate. Dintre ele, NH 4 H 2 P0 4 (tem 
peratura Curie — 125 C C) posedă antipolarizare, adică polarizare orientat 
centrat în celulele elementare învecinate după axa a sau b a cristalului 

Tabelul 7.1 

Cristale feroelectrice şi antlferoelectrice. 
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perpendicular pe axa c, iar dintre cris¬ 
talele cu structură de tip perowskit, 
zirconatul de plumb, PbZrOg, este cel 
mai tipic cristal antiferomagnetic 
(punctul Curie 230 °C). Astfel de pro¬ 
prietăţi prezintă şi trioxidul de wolfram. 
Ele au caracteristic apariţia unei curbe 
de histrezis duble (fig. 7.7). 

Cristale piroelectrice. Sînt cristale 
Fig. 7.7. Curbă de histerezis dublă, care transformă căldura în electricitate, 
caracteristică substanţelor antiferoeiec- Fenomenul piroelectric se caracteri- 

trice - zează prin polarizare electrică spontană, 

la încălzirea unor cristale. Pe ele apar 
sarcini electrice de semn opus: pozitive la un capăt şi negative la capă¬ 
tul opus. Variaţia efectului piroelectric spontan (A P sp ) este direct propor¬ 
ţională cu coeficientul piroelectric (/>) şi cu variaţia temperaturii abso¬ 
lute (A T) : 

A P sfi = PAT 

Pentru creşteri infinit de mici ale lui T şi P se obţine ecuaţia dife¬ 
renţial ă: 

*£»=p 

8T 

De regulă la temperatura camerei, coeficientul p depinde puţin de tem¬ 
peratură. în schimb, la temperaturi cuprinse între —30 şi —50°C, el 
descreşte, la anumite temperaturi (punctul Curie) tinzînd spre zero. 

De fapt, toate cristalele care prezintă polarizare spontană au pro¬ 
prietăţi piroelectrice. în mod deosebit se evidenţiază turmalina, (Na, Ca) 
(Mg, Âl) 6 [B 3 Al 6 (O,OH) 30 ], titanatul de bariu, BaTi0 3 , Li 2 S0 4 , Ba(N0 3 ) 2 
şi altele. 

Lamele subţiri de cristale piroelectrice, capabile să transforme căldura 
în electricitate, se folosesc ca receptori sensibili de radiaţii infraroşii. 

Cristale piezoelectriec. Sînt cristale care transformă energia mecanică 
în energie electrică. 

Efectul piezoelectric se caracterizează prin apariţia unei polarizări 
electrice, atunci cînd pe suprafaţa unor cristale în formă de lamele acţio¬ 
nează tensiuni mecanice sau deformaţii. Denumirea fenomenului vine de 
la cuvîntul grecesc ,,piezo” = a apăsa. Polarizarea ( P) în funcţie de ten¬ 
siunea electrică ( Z) şi constanta de deformaţie piezoelectrică ( d) este dată 
de relaţia: 

P =Zd + Ex 

în care: E este cîmpul electric aplicat cristalului, iar x — susceptibili¬ 
tatea dielectrică. în afară de acest efect piezoelectric direct, se cunoaşte 
şi un efect piezoelectric invers, care constă în deformarea mecanică a unor 
cristale lamelare, cînd asupra lor acţionează un cîmp electric exterior. 
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Practic toate cristalele în stare feroelectrică se dovedesc piezoelectrice. 
Un bun exemplu îl oferă titanatul de bariu, BaTi0 3 , care este feroelectric 
şi piezoelectric. Cu toate acestea se cunosc şi cristale care sînt piezoelectrice 
fără a fi feroelectrice, cum este cuarţul. Cristalele piezoelectrice pot fi 
clasificate în : 

— piezoelectrici liniari: cuarţul (Si0 2 ), tartratul dublu de potasiu 
(K 2 C 4 H 4 O ti: 0,5H 2 O), turmalina (Na,Ca)(Mg,Al) 6 [B 3 Al 6 (O,OH) 30 ] şi sulfatul 
de litiu (Li 2 S0 4 • H a O) care posedă şi proprietăţi piroelectrice; 

. ~ feroelectrici, care în stările polare (feroelectrice) sînt şi piezoelec¬ 
trici mai pronunţaţi decît cei liniari. Printre ei, un loc important îl ocupă 
titanatul de bariu, BaTi0 3 . 

Cristalele piezoelectrice se folosesc pentru stabilizarea staţiilor de 
radio, în telefonia de înaltă frecvenţă pentru crearea de ,,canale” la 
emisia şi recepţia sunetelor şi ultrasunetelor etc. 

Cristale electrooptiee. Sînt cristale care îşi modifică unele proprietăţi 
optice sub acţiunea unui cîmp electric. 

Fenomenele electrooptiee apar în unele cristale dielectrice sub acţiunea 
unui cîmp electric sau spontan şi conduc la modificarea unor proprietăţi 
optice, în special a indicelui de refracţie ( n) şi prin aceasta şi a permiti- 
vităţii dielectrice (e): 

« 2 = s 


Practic, studiul acestor cristale se reduce la determinarea constantelor 
de polarizare sub acţiunea unui cîmp electric (a polarizării). Principial, 
toate cristalele piezoelectrice posedă proprietăţi electrooptiee. în linii 
generale, cristalele electrooptiee se pot clasifica în : 

— cristale electrooptiee liniare, care, în afară de cuarţ şi turmalină, 
sînt: LiKS0 4 , CdS-hexagonală, NaC10 3 , ZnS, CuCl, GaAs etc., dielectrici 
cubici; 


— cristale electrooptiee ale feroelectricilor care se împart în: 

» cristale cu efect electrooptic stimulat, „forţat” care apare sub acţiu¬ 
nea unui cîmp electric extern: KH 2 P0 4 , KD,PO„, KH 2 AsO,, PbH„PO,, 
BaTi0 3 , SrTiO.,, KTa0 3 , KTa*,,* Nb„, 35 0 3 ; 

o cristale cu efect electrooptic spontan care apare la modificarea pola¬ 
rizării spontane, cum sînt: BaTi0 3 (tetragonal), BiNb0 3 , Ba.NaNb.O,,, 
Sr„, 75 Ba„, 25 Nb 2 O 0 , Sr 2 KNb„0 ls . 

Cristalele electrooptiee an o largă utilizare în fabricarea de obtura¬ 
toare şi modulatori optici pentru transmiterea informaţiilor cu ajutorul 
fasciculelor laser, pentru generarea impulsurilor gigantice. Modulatorii de 
lumină se folosesc în comunicaţiile luminoase, la fotoelemente, în dispozi¬ 
tivele de înregistrare sonoră a filmului sonor, la televizinea în color, 
polarometre automate, dispozitive de fotografiere şi filmare rapidă etc. 


7.3. Polarizarea dielectricilor semicristalini 

Substanţele semicristaline, întocmai ca şi cele amorfe, au proprieta¬ 
tea de a-şi păstra polarizarea electrică indusă de un cîmp electric exterior, 
denumită polarizare remanentă. 
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Astfel de dielectrici polarizaţi „forţat”, care-şi păstrează polarizarea, 
se numesc electreţi şi sînt analogul electric al magnetului permanent. 

Electreţii se pot clasifica în : termoelectreţi şi fotoelectreţi. 

Termoelectrejii sînt substanţe dielectrice care prezintă polarizare 
electrică permanentă la temperatura ambiantă. Se obţin prin răcirea bruscă 
într-un cîmp electric, dacă au fost în prealabil încălziţi la temperaturi 
ridicate. De exemplu : CaTi0 3 , MgTi0 3 ş.a. Au aplicaţii în generarea de 
curent într-un circuit exterior, atunci cînd unul din electrozi vibrează în 
apropierea suprafeţei electretului (principiul funcţionării microfonului şi al 
aparatului de măsurat vibraţii). Ei se folosesc la încrărcarea condensato¬ 
rilor pînă la tensiuni înalte etc. 

Fotoelcetreţii sînt substanţe în care starea de polarizare remanentă 
se creează prin fotoconductibiîitate, respectiv prin iluminarea unui cristal 
amplasat în cîmp electric (fig. 7.8). Astfel de fotopolarizări pot fi create 
în cristale de sulf, sulfat de cadmiu, bicromat de potasiu, cristale de clorură 
de potasiu colorate aditiv etc. 


Fig. 7.8. Schema dispozitivului de producere 
a fotopolarizării în cristale. 


Lummâ 



Fotoelectreţii se folosesc ca straturi fotosensibile speciale, pentru 
fotografierea cu ajutorul unor particule încărcate în locul luminii. 


7.4. Cristale semiconductoare 

Semiconductorii sînt substanţe solide cristaline, cu o conductibilitate 
cuprinsă între cea a metalelor şi a dielectricilor (izolatorilor), caracterizaţi 
prinţr-o lărgime a zonei interzise în jur de 3 eV. 

Teoria funcţionării semiconductorilor s-a dezvoltat ca o consecinţă 
directă a teoriei electronice a metalelor, cu care se completează reciproc. 
Totuşi, mecanismul apariţiei conductibilităţii electrice în semiconductoare 
se deosebeşte principial şi calitativ de mecanismul apariţiei conductibili- 
tăţn în metale. Pe cînd în metale există electroni de conducţie liberi care 
nu trebuiesc obţinuţi printr-un anumit proces fizic, în semiconductoare, 
electronii de conducţie trebuiesc creaţi prin intermediul unui purtător de 
energie (temperatură, iradiere etc.). De aceea, rezistenţa semiconductorilor 
depinde de temperatură • şi se micşorează cu creşterea acesteia. 

O altă deosebire esenţială dintre semiconductori şi metale constă în 
numărul diferit de electroni din banda de energie, care la metale este foarte 
mare, pe cînd la semiconductori, numărul electronilor şi golurilor este 
considerabil mai mic şi dependent de temperatură. 
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Printre particularităţile caracteristice 
semiconductorilor se află şi mobilităţile 
purtătorilor de curent (electroni) care ating 
valori mari :80 000 cm 2 /V.s la InSb şi 4 000 
cm 2 /V.sla germaniu, pe cînd în cazul meta¬ 
lelor, mobilitatea electronilor de conducţie 
nu depăşeşte cîteva sute. 

După modul cum se asigură conduc- 
ţia electrică (fig. 7.9), semiconductorii se 
pot clasifica în : 

Seinieonduetori intrinseci, cînd con- 
ducţia electrică este asigurată numai de 
mişcarea electronilor din banda de conduc¬ 
ţie (BC) şi a golurilor din banda de valenţă (BV), aceste tipuri de purtă¬ 
tori de sarcină apărînd pe seama trecerii electronilor din banda de valenţă 
în banda de conducţie (tabelul 7.2): 

Seinieonduetori extrinseci, cînd conductibilitatea este mărită în urma 
unui adaos de impurităţi special introduse în cristal. Da rîndul lor, aceştia 
se împart în : 

a) seinieonduetori de tip n (donori de electroni), cînd atomii de impu¬ 
ritate prezintă nivele situate în apropierea benzii de conducţie, putîndu-i 
furniza acesteia electroni; 

b) semiconductor i de tip p (acceptori de electroni), cînd atomii de 
impuritate care se află în apropierea benzii de valenţă au nivele accep- 
toare, fiind capabili să primească electroni. 

Mecanismul conducţiei electrice într-un semiconductor are loc în felul 
următor : Sub acţiunea unui cîmp electric, un atom de element va pierde 
un electron. în locul părăsit de electron, rămîne un „gol” şi atomul care 
a pierdut electronul se pozitivează. Ulterior, acest „gol” este ocupat de 
electronul unui atom vecin, care la rîndul lui va lăsa un alt ,,gol” şi aşa 
mai departe. în cele din urmă, „golurile” se succed şi ele, dar în sens 

Tabelul 7.2 

Principalii semleonducfori intrinseci. 


Cristalul 

Banda intrezisă.eV 

Cristalul 

Banda intrezisă.eV 

0 K 

300 K 

OK 

300 K 

Ge 

0,74 

0,67 

CdSe 

1.84 

1,74 

Si 

1,17 

1,14 

CdTe 

1,61 

1,45 

Se(Cnst) 

1,5 

— 

AlSb 

1,65 

1,52 

Se (amorf) 

2,4 

— ! 

GaAs 

1,52 

1,43 

ZnS 

3,91 

3,6 

InP 

1,29 

1,35 

ZnO 

3,44 

3,2 

GaSb 

0,81 

1,78 

Ti0 2 

3,03 

— 

ZnSb 

0,56 

0,56 

SiCIhex) 

3,0 

— 

InAs 

0,36 

0,35 

CdS 

2,58 

2,42 

Pile 

0,19 

• 0,30 

GaP 

2,32 

2,26 

PbSe 

0,17 

0,27 

CujO 

2,17 

— 

PbS 

0,29 

0,34 



Fig. 7.9. Asigurarea conducţiei elec¬ 
trice în semiconductori: 
a — intrinseci; b — extrinseci de 
tip n; c — extrinseci de tip p. 
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contrar, în cît sub acţiunea unui cîmp electric se produce o dublă depla¬ 
sare dirijată, constînd din mişcarea electronilor în sensul invers cîmpului 
electric şi din mişcarea „golurilor” în sensul cîmpului electric, comportîn- 
du-se ca sarcini pozitive. Graţie acestui mecanism, într-un semiconductor 
va apare simultan o conducţie de electroni şi alta prin „golurile” rezul¬ 
tate. 

în intervalul de temperatură intrinsec, impurităţile din cristal nu 
modifică esenţial proprietăţile electrice ale semiconductorilor. 

Semiconductorii alcătuiesc o clasă de substanţe foarte numeroase, 
raspîndite în natură. Cei mai importanţi aparţin următoarelor grupe de 
substanţe : 

m cit mente metalice şi ncmetalice : bor, carbon, siliciu, germaniu, 

staniu, fosfor, arsen, sulf, selen, telur ; 

— oxizi metalici : Cu 2 0, CuO, ZnO, CdO, Pb0 2 , AgO, Ni 2 O s HgO, ... 

— halogcnuri metalice : Cui, AgBr, ... 

— sulfuri metalice-. Ag 2 S, CuS, PbS, ZnS, CdS, GaS, Rh,S,, In.S,, 
TaS„ MoS 2 , RuS 2 , OsS 2 , ReS„... 

— seleniuri metalice : ZnSe, CdSe, PbSe, ... 

— tciururi metalice : ZnTe, CdTe, ... 

— fosfuri metalice : A1P, GaP, ... 

— ar seni uri : Ga As 

— oxizi dubli de tipul spinelilor M 11 M* 11 0 4 , ... 

— compuşi intermetalici: AlSb, InSb, CdSb, ... 

Materialele utilizate în acest scop se caracterizează printr-un înalt 
grad de puritate şi o structură cristalină cît mai perfectă, uneori fiind 
necesară realizarea de cristale unice (monocristale) cu orientare perfectă. 
Dintre toate metodele clasice de purificare chimică, fizică sau electrochi- 
mică, topirea zonară este cea mai bună metodă prin care s-a putut reduce 
procentul de impurităţi sub o zecime de milionime, uneori şi mai mult. 

Pentru obţinerea de cristale unice se utilizează, în special, metoda 
Chohralski, de tragere din topitură, cu viteză constantă, a unui germene 
cristalin. Cu succes se poate folosi şi metoda topirii zonare în poziţie 
orizontală, cu un germene de cristalizare aşezat frontal, sau metoda topirii 
zonare în poziţie verticală, fără creuzet. 

Una din cele mai importante operaţii pentru imprimarea unor carac¬ 
teristici determinate unui material semiconductor o constituie im purificarea 
controlată. în consecinţă, aceasta este o aliere a materialului de bază cu o 
cantitate strict controlată de atomi străini donori sau acceptori de elec¬ 
troni, care se poate realiza fie direct în topitură, în timpul tragerii mono- 
cristalului, fie prin difuziune în stare solidă. Pe această cale se prepară 
joncţiunile p-n, atît de necesare în tehnica semiconductoarelor, pentru 
diferite dispozitive electronice: redresori, diode, tranzistori etc. 

Semiconductorii au o deosebită importanţă practică, fiind utilizaţi 
în numeroase dispozitive electronice care cuprind diode, tranzistori, fotoce- 
lule etc. De exemplu: 

Celule fotoeonductive (fotorezistente) cu efect îotoelectric interior. 

Cristalele semiconductoare de germaniu, seleniu, sulfură de telur, plumb 
sau cadmiu (tabelul 7.3), montate într-un circuit electric (fig. 7.10), sub 
acţiunea radiaţiilor luminoase îşi micşorează rezistenţa, respectiv îşi măresc 
conductibilitatea. 
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Tabelul 7.3 


Caracteristicile mior folore/istenţe. 


Substanto fotosen- 
sibilo (fotocatodul) 

Suprafaţa activă 
a fotocafoduiui, 

mm 2 

Lungimea de 
unda maximă 

Rezistenta de 
întuneric 

9 

Sensibilitatea 

integrală, 

>uA/lm 

Tensiunea 
maximă de 
lucru ,V 

Sulfura de plumb 

C 7 

2.1 


500 

15 

Sulfură de bismut 

121 

0.7 

10-10 

1000 

50 

Sulfura de cadmiu 
(policristalinâ) 

25,2 

0,6 

IO 7 

3000 

400 


Celulele detectoare de radiaţii inîra- 
roşii. Semiconductorii constituiţi din săruri 
de plumb : PbS, PbSe şi PbTe se remar¬ 
că prin a fi cei mai rapizi şi mai sensibili 
detectori de radiaţii infraroşii într-o anu¬ 
mită regiune a spectrului: 

Zona 

PbS 1-5 u 

PbTe 2-5,5 p 
PbSe 3-7 u 

Celulele fotoconductive de CdS activat sînt de 20 000 de ori mai sensibile 
decît cele cu seleniu. Deşi au inerţie, se folosesc la lectura filmelor sonore. 

Celule fotovoltaice sînt surse de energie care funcţionează atunci cînd 
sînt luminate şi au structură asemănătoare redresoarelor uscate. în pre¬ 
zent se cunosc celule fotovoltaice cu seleniu, sulfură de taliu sau sulfura 
de argint (tabelul 7.4). 

Tabelul 7.4 

Caracteristicile unor celule fotovoltaice. 


Substanţe fetosen- 

sibilâ(fofocatodul) 

Sensibilitatea 

integrală, 

AjA/im 

m 


Rezistenţa 
interioara, 
f? 

Seleniu 

250-500 


0,55 


Sulfura de taliu 

5000-6000 

■9 

0,95 

mm 

Sulfura de argint 

3500-4500 

H 

0,83 




lumina 

» t . 

~-' r —'•- -j 

F^orczistcnu 


■ llllll—- 


i. 


Fig. 7.10. Montarea unei fotorezis- 
tenţe intr-un circuit electric. 


O celulă cu seleniu (fig. 7.11j constă dintr-un suport, o placă de fier, 
cupru sau aluminiu, pe care s-a depus un strat de seleniu cristalin, aco¬ 
perit cu o peliculă subţire şi transparentă din aur sau argint. Celula se 
acoperă cu un lac higroscopic împotriva efectelor atmosferice sau meca¬ 
nice. 


Bateria solară este un dispozitiv semiconductor care transformă radi¬ 
aţia solară în energie electrică prin efect fotovoltaic. De exemplu, avînd 
ca semiconductor o placă de siliciu care conţine mici cantităţi de bor, 
spre a deveni semiconductor de tip n, se liagă în serie mai multe astfel 
de celule fotoelectrice şi se obţine o „baterie solară". Randamentul de 


9 — Chimia modernă a elementelor metalica 


129 








Lumina 



Fig. 7.11. Montaj cu celulă foto- 
electrică cu seleniu: 


1 — suport de fier; 2 — strat de 
seleniu; 3 — electrod metalic tran¬ 
sparent ; 4 — inel de contact; 

5 — strat de baraj. 



Fig. 7.12. Producerea fenomenului de lumines- 
cenţă prin tranziţii radiative conform regulilor 
Stokes (o) şi anti-Stokes (6). 


conversie directă a luminii solare în curent electric este de 11%, adică 
de 15 ori mai mare decît al celui mai bun transformator de energie solară. 
Practic, într-o zi cu soare, fiecare m 2 de suprafaţă fotosensibilă generează 
circa 100 W energie electrică. 


7.5. Cristale luminescente 

Numeroase substanţe cristaline, mai ales de natură anorganică, prin 
excitare radiativă (radiaţii din domeniul vizibil, ultraviolet, roentgen, sau 
cu fluxuri de electroni) a atomilor şi moleculele lor, la dezexcitare, emit 
lumină (radiaţii luminescente caracteristice). 

în cazul acestui fenomen, pe cînd absorbţia radiaţiei de excitare se 
produce în toată masa substanţei gazdă, actul de emisie al radiaţiilor lumi¬ 
nescente are loc numai în anumite formaţiuni ' submicroscopice, în jurul 
atomilor de activator, numite centre de emisie luminescentă. 

Fenomenul de luminescenţă (fluorescenţă) se produce la nivelul înve¬ 
lişului electronic al atomilor şi în cadrul lui, un electron care a absorbit 
un foton şi trece de pe nivelul fundamental (F) pe un nivel de excitare (F s )- 
ca să revină la starea fundamentală, va trebui să elibereze energia absorbi, 
tă (A E abs ), energie egală cu diferenţa dintre cele două nivele (fig. 7.12), 
sub forma unei radiaţii luminoase (AF* m ). în felul acesta, luminescenţă 
apare ca un dublu proces de absorbţie şi emisie de energie radiantă. Deşi 
gradul de transformare al energiei absorbite în emisie de lumină este foarte 
mare, deoarece o parte din energia de excitare se pierde pe cale neradiativă, 
din cauza mişcărilor vibraţionale ale atomului sau moleculei din care face 
parte electronul excitat, în cele mai multe cazuri, energia emisă sub formă 
de radiaţie luminoasă va fi mai mică decît cea absorbită: A E abs > A E tm . 
Ca rezultat, lungimea de undă a radiaţiei emise prin luminescenţă va fi mai 
mare decît lungimea de undă a radiaţiei absorbite (regula lui Stokes). în 
cazuri extrem de rare, este posibil ca intreacţiunea dintre fotonul incident 
să aibă loc cu un electron aflat deja într-o stare excitată şi atunci energia 
emisă va fi dată de suma energiei absorbite şi a energiei nivelului pe care 
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s-a aflat electronul; în consecinţă, lungimea de undă a radiaţiei emise prin 
I uminescenţă va fi mai mică (regula anti-Stokes ). 

Fenomenul de luminescenţă este strîns legat de structura cristalină 
a substanţei şi se produce la nivel atomic. Deoarece un cristal real nu 
prezintă un aranjament perfect regulat al particulelor constitutive în 
nodurile reţelei, aceasta va avea o serie de imperfecţiuni numite defecte de 
reţea, ccnstînd din goluri (vacanţe anionice sau cationice), atomi interstiţiali 
sau prezenţa de atomi străini înglobaţi haotic, care în ultimă instanţă produc 
perturbări energetice, constituind puncte mai uşor excitabile. în fapt, toc¬ 
mai lor li se datoreşte luminescenţă celor mai multe substanţe anorganice 
solide cristaline. Astfel de defecte poartă numele de activatori şi ei formează 
împreună cu substanţa gazdă cristalină un cuplu denumit substanţă lumino- 
foră, capabilă să prezinte fenomenul de luminescenţă. 

Mecanismul de luminescenţă (fluorcscenţă). Pentru explicarea meca¬ 
nismului de luminescenţă, în prezent se folosesc două modele: 

— modelul coordonatelor configuraţionale, care se aplică luminoforilor 
nefotoconductori (ionici), cum sînt halogenurile alcaline, şi se referă la fe¬ 
nomenele ce au loc în centrul de luminescenţă, o regiune restrînsă în care 
există o competiţie pentru dominarea structurală între ionii cristalului gaz¬ 
dă şi ionul activator. Pe de o parte, ionul activator va determina o rearan- 
jare a ionilor din reţeaua gazdă, în funcţie de sarcina, caracteristicile de le¬ 
gătură şi polarizabilitatea sa; pe de altă parte, ionii reţelei cristaline din 
jurul activatorului, căutînd să-şi menţină configuraţia, vor exercita un efect 
perturbator asupra poziţiilor nivelelor energetice corespunzătoare activa¬ 
torului. în acest caz, tranziţiile avînd loc într-un domeniu larg de energie, 
spectrul caracteristic nu este format din linii ci dintr-o bandă lată; 

— modelul benzilor de energie caută să explice luminescenţă unui cris¬ 
tal ca un tot întreg şi se aplică luminoforilor fotoconductori (covalenţi). 
P ornind de la modelul de benzi al cristalului (v. fizica semiconductorilor), 
la excitarea cu radiaţii UV sau catodice, are loc ridicarea unor electroni 
din banda de valenţă (BV) în banda de conducţie (BC) (fig. 7.13), cu o ener¬ 
gie dată de lărgimea zonei interzise dintre cele două benzi permise. 

Electronii şi golurile create în acest proces se deplasează liber în benzi¬ 
le permise, probabilitatea de recombinare directă a lor fiind neînsemnată. 
Totuşi, prezenţa defectelor de reţea (noduri vacante, atomi străini) în re¬ 
ţeaua gazdă, în urma perturbării acesteia, poate conduce la apariţia unor ni¬ 
vele electronice permise în zona interzisă şi anume în apropierea benzii de 
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Fig. 7.13. Explicarea fenomenului 
de luminescenţă pe baza modelului 
benzilor de energie: 
a — fluorescenţi; b — fosforescenţă. 
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Valenţă, cînd recombinarea elec^ron-gol se manifestă prin emisie fluores¬ 
centă. 

în particular, cînd electron ii se găsesc în banda de conducţie şi sînt 
captaţi pe nivele situate în apro pierea ei, tranziţia directă de emisie fiind 
interzisă, nivelul va funcţiona ca o capcană de electroni excitaţi, iar elec¬ 
tronii nu pot reveni în starea fundamentală, decît după o reîntoarcere în 
banda de conducţie, sub acţiunea un ui impuls exterior şi o recombinare 
pe nivelul activatorului, acest proces cu participarea capcanelor fiind pro¬ 
priu fosforescenţei. 

Fluorescenţa şi fosforescenţa sînt aspecte ale aceluiaşi fenomen fizic, 
denumit luminescenfă. 

în cadrul mecanismului de lum inescenţă distingem trei faze succesive : 
excitarea (absorbţia de energie), st aţionarea în starea excitată şi emisia 
luminescentă, cea mai importantă fază, caracterizată, în special, de durata 
emisiei după încetarea excitării (fig. 7.14). Timpul măsurat de la încetarea 
excitării pînă la dispariţia emisiei se numeşte timp de stingere şi el variază 
în funcţie de specia luminoforă, în limite foarte largi, de la IO -10 secunde 
} a 10-12 ore. 

Tipuri de fluorescenţa. în funcţie de modul în care electronul excitat 
revine la nivelul fundamental, deosebim mai multe tipuri de fluorescenţa 
(fig. 7.15); 

— fluorescentă simplă, cu durata de emisie foarte scurtă (IO -17 — 10“ 4 s), 
cînd electronul excitat revine direct pe nivelul fundamental; 

— fluorescentă de lungă durată (IO -4 —60 s), cînd electronul excitat 
revine mai întîi pe un nivel energetic intermediar (metastabil) şi apoi pe 
cel fundamental; 



Fig. 7.14. Fazele mecanismului de lumincs- Fig. 7.15. Tipuri de fluorescenţi: 

cen t^' a — simplă; b — de lungă durată; 

c — fosforescenţă. 


— fosforescenţă cu timp de stingere foarte lung (peste 10 —12 ore), 
cînd electronul excitat revine pe un nivel energetic intermediar stabil şi 
numai la un impuls energetic suplimentar care mai întîi îl readuce pe un 
nivel superior de excitare, sufe r ă tranziţia radiativă la nivelul fundamental. 
Dacă în fenomenul de fluorescenţă simplă şi de lungă durată, numărul de 
particule excitate şi dezexcitate variază exponenţial şi independent de tem¬ 
peratură, fosforescenţa creşte cu ridicarea temperaturii şi dispare la zero 
absolut. 
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Clasificarea luminescentei. în funcţie de natura energiei de excitaţie, 
luminescenţa se poate clasifica în : 

— fotolumincscenţă, fenomen produs de acţiunea excitantă a radia¬ 
ţiilor electromagnetice din spectrul vizibil sau* ultraviolet. Fluorescenţa 
simplă de lungă durată şi fosforescenţa sînt forme sub care se clasifică foto- 
luminescenţa în funcţie de durata postluminescenţei; 

— catodoluminescenta, fenomen în care agentul excitator îl constituie 
radiaţiile catodice, respectiv fluxurile de electroni rapizi (tuburi catodice, 
ecrane TV eţc.) ; 

— roenlgcnoluminescenţa, fenomen de luminescenţă datorat acţiunii 
radiaţiilor roentgen ; 

— electroluminesccni'a, fenomen în care excitarea este produsă de un 
cîfnp electric constant sau alternativ de joasă frecvenţă; 

-- tribolumincscenţa, fenomen în care excitarea se produce prin fre¬ 
carea, ruperea sau scuturarea unor cristale; 

— fermoluminescenţa, fenomen produs sub acţiunea radiaţiilor calo¬ 
rice ; 

-- clumiluminesccnţa, fenomen de luminescenţă produs de energia 
degajată de unele reacţii chimice, mai ales oxidarea lentă; 

— bioluminescenţa, fenomen de luminescenţă rezultat în urma unor 
reacţii de natură biologică, întîlnit mai ales în unele organisme vii (licurici, 
moluşte, specii de peşti, cefalopode etc.). 

Eficienţa luminoasă sau randamentul de iluminare (v) z ) se foloseşte 
pentru aprecierea gradului de transformare al energiei absorbite în energie 
luminoasă emisă şi se referă la valoarea fluxului emis (în lumeni) şi puterea 
folosită efectiv (în waţi). 

Substanţele cristaline care la iradiere externă prezintă fenomenul de 
luminescenţă se numesc luminofori. Î 11 principiu, aceştia sînt constituiţi 
dintr-o substanţă cristalină de bază numită gazdă şi din mici cantităţi de 
ioni străini numiţi activatori. Cei mai importanţi luminofori utilizaţi pot fi 
clasificaţi în : halogenuri neactivate (Nai şi Csl), halogenuri monoactivate 
(cele alcaline cu Ag + , Tl + ), halogenuri dublu activate, oxizi simpli (A1 2 0 3 , 
Y 2 0 3 ), oxizi dubli (aluminaţi cu structură spinelică sau hexagonală), sul¬ 
furi sau seleniuri de zinc, cadmiu şi altele (v. capitolul substanţe luminof ore). 

Principiul de funcţionare a lămpilor fluorescente. în prezent, în teh¬ 
nica iluminatului general se folosesc pe scară mare lămpi cu substanţe fluo¬ 
rescente, cu vapori de mercur de joasă sau de înaltă presiune. 

Lămpile cu vapori de mercur de joasă presiune se compun dintr-un tub 
de sticlă pe pereţii căruia s-a depus un strat subţire de substanţă fotolumines- 
centă, umplut cu argon şi vapori de mercur la presiune scăzută (fig. 7.16). 
Fa capete, tuburile au cîte o spirală de wolfram subţire (catod fierbinte) 
care prin încălzire furnizează o mare cantitate de electroni rapizi. Aceştia 
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Fig. 7.16. Secţiune printr-o 
lampă cu vapori de mercur 
de joasă presiune (tub 
fluorescent). 



ionizează mediul, iar prin interacţiune cu atomii 
de mercur rezultă radiaţii ultraviolete, care, 
absorbite de stratul de luminofor, se transfor¬ 
mă în lumină vizibilă. 

Lămpile cu vapori ăc mercur la presiun 
ridicată se compun dintr-un arzător de cuarţ 
montat într-un balon de sticlă umplut cu azot 
la presiune redusă (fig. 7.17). în acest tip de 
lampă, descărcarea electrică se produce în va¬ 
porii de mercur, a căror presiune în timpu 1 des¬ 
cărcării se poate ridica la 5—6 atm. în aceste 
condiţii, vaporii de mercur generează radiaţii 
ultraviolete şi radiaţii vizibile din regiunea verde 
şi albastră a spectrului. Depunînd pe pereţii in¬ 
teriori ai balonului un luminofor capabil să con¬ 
vertească componenta ultravioletă în lumină ro¬ 
şie vizibilă, din compunerea acesteia cu spec¬ 
trul vizibil al mercurului (verde şi albastru) va 
rezulta o sursă de lumină albă. 


7.6. Substanţe amorfe 

în ultimele două decenii s-au obţinut o serie de materiale solide, amor¬ 
fe, noi, cu calităţi deosebite, care deschid posibilităţi de utilizare din¬ 
tre cele mai spectaculoase. în rîndul acestora, un loc aparte îl ocupă sti¬ 
clele metalice şi semiconductor ii amorfi. 

Sticlele metalice sînt aliaje de metale constituite din agregate de atomi 
dispuse întîmplător, care pot fi răcite pînăla temperatura mediului ambiant, 
fără a cristaliza. 

Deoarece atomii acestora sînt legaţi prin legături metalice cu rază mare de 
acţiune, ele au unele proprietăţi fizice surprinzătoare. în comparaţie cu oţe¬ 
lurile, au duritate relativ mare. De exemplu, sticlele metalice pe bază de 
fier sînt mai dure decît oţelurile obişnuite. Kle sînt deosebit de maleabile, 
în multe cazuri ductile şi bune conducătoare de electricitate. Din punct 
de vedere magnetic, întocmai ca şi substanţele cristaline, posedă o gamă 
largă de proprietăţi magnetice, fiind, în special, substanţe feromagnetice 
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moi. De aceea, benzile şi firele realizate din aceste materiale se magneti- 
zează şi demagnetizează uşor, fiind caracterizate prin permeabilităţi înalte 
şi cîmpuri coercitive joase. Dintre ele, sticlele metalice de tipul Pb 80 Si 20 
sînt slab paramagnetice, cele de tipul Pd, 8 Si 16 Cu 6 sînt diamagnetice, iar 
cele de tipul Mn„ P 15 C„, antiferomagnetice. Curbele de magnetizare arată 
că sticlele magnetice prezintă o buclă de histerezis foarte îngustă, practic 
zero, indiferent de compoziţia lor, care se apropie mai mult de forma drept¬ 
unghiulară. 

De asemenea, ele prezintă o magnetostricţiune aproape nulă. Rezis- 
tivitatea lor creşte foarte mult la temperaturi joase (efectul Kondo), iar 
valoarea minimă a rezistivităţii apare sub temperatura de ordonare magne¬ 
tică. Faţă de agenţii chimici se comportă ca substanţe puternic anticorosi- 
ve. 

Deşi sînt mai puţin elastice decît sticla obişnuită, sticlele metalice 
ru sînt aşa de fragile şi pot fi deformate plastic. Spre deosebire de mate- 
nialele amorfe nemetalice care prezintă densităţi cu circa 15% mai mici 
decît ale stării cristaline, majoritatea sticlelor metalice au densităţi cu nu¬ 
mai 1—2% mai mici decît ale fazei cristaline corespunzătoare. Prin lami¬ 
nare la rece sau prin iradiere cu particule accelerate, în sticlele metalice nu 
apar defecte de tipul vacanţelor. 

Ruperea lor la întindere atestă faptul că au o structură de tip „conge¬ 
lată", în zona de deformare curgerea plastică a sticlelor metalice fiind înso¬ 
ţită de regrupări ale atomilor, întocmai ca în cazul curgerii vâscoase a li¬ 
chidelor. Sticlele metalice pe bază de fier, cobalt, mangan, molibden şi crom, 
prin îmbătrînire îşi pierd ductibilitatea, devenind fragile înainte de înce¬ 
perea cristalizării, spre deosebire de sticlele de nichel, paladiu şi platină, 
care rămîn ductile. 

Unele sticle metalice, cum sînt cele pe bază de paladiu-siliciu-argint, 
atenuează foarte puţin undele acustice. 

Sticlele metalice se remarcă printr-o plasticitate mult mai mare decît 
a metalelor obişnuite, benzile de sticlă metalică putînd fi uşor îndoite fără 
a se rupe, ele rezistînd la eforturi de circa 1,75 • 10“ N/m 2 , cum este cazul 
sticlelor de tipul paladiu-siliciu-cupru. Practic, sticlele metalice se află 
printre materialele cele mai rezistente de care dispune tehnica contempo¬ 
rană. în tabelul 7.5 se prezintă cîteva exemple de sticle metalice şi unele 
proprietăţi mecanice caracteristice. Datorită proprietăţilor remarcabile 
pe care le prezintă sticlele metalice, se întrezăresc de pe acum aplicaţii teh¬ 
nologice superioare metalelor obişnuite. în particular, cele maleabile şi cu 
rezistenţă mare pot fi folosite sub formă de fire pentru inserţii în anvelopele 
autovehiculelor, în curelele de transmisie etc., cele cu rezistenţă şi duritate 
mare la confecţionarea dispozitivelor de tăiat, iar cele care atenuează foar¬ 
te puţin undele acustice, la construirea de linii de întîrziere şi oscilatori 
mecanici. 

Fiind materiale magnetice moi dar cu rezistentă mecanică mare, sti¬ 
clele metalice se pot utiliza la construirea de transformatoare, amplifica¬ 
toare magnetice, capuri de înregistrare magnetică, iar datorită faptului 
că posedă bucle histerezis dreptunghiulare, se pot utiliza la construirea în¬ 
trerupătoarelor bistabile şi a elementelor de memorii magnetice. 

Metodele de obţinere a sticlelor metalice constau din tehnologii care 
asigură viteze foarte mari de răcire a metalelor topite. în special se foloseş- 
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Tabelul 7.5 


Exemple de sticle metalice şl unele proprIetfi(I mecanice 
caracteristice. 


Sticla metaiico 

Temperatura 
de trecere la 
faza sticloosd, 

: t s ik) 

Modul de 
elasticita¬ 
te E 

IGfW) 

Rezistenta 
la rupere', 
Of 

iGN I m2) 

Duritatea 

Vickers, 

H v 

(GN/m2) 

Fe 7i Cr 8 P, 3 C7 

f _ 

- 

3,85 


fe 80Pl3C7 

I 700 


3,10 


Pd 80 s '20 

1 650 

68,0 

1,36 

3,25 

Pd77Cu 6 Şii7 

6'J6 

92.9 

1,60 

4,55 

l p dâNi2>80 p 2O 

590 

93,5 

1,60 

4,52 

(Pt8 N i 2 )0oP2O 

483 

96,1 

1,90 

4,08 

Cu 5?Zr43 

740 

76,0 




te injectarea unui jet de metal topit în apă, sau tragerea topiturii printr-un 
capilar de cuarţ aflat în apă. 

Semiconductorii amorfi deşi au structură electronică asemănătoare 
cu a cristalelor, în multe procese se comportă diferit, deoarece mobilităţile 
purtătorilor de sarcină sînt mult mai mici în substanţele amorfe decît în 
cele cristaline. Practic se folosesc straturi subţiri amorfe de siliciu sau ger- 
maniu dopate cu impurităţi pentru realizarea de joncţiuni p—n. 










Capacitatea metalelor de a 
forma combinaţii complexe 


Metalele, în particular ionii lor în diferite stări de oxidare, au capaci¬ 
tatea de a forma combinaţii complexe (compuşi coordinativi), această ten¬ 
dinţă fiind mai accentuată la metalele tranziţionale din blocurile d şi 5/ 
(actinoide). 

Complecşii clasici sînt combinaţii de ordin superior, ionogeni: 
K 3 [Fe(CN) 6 ] ; [Co(NH 3 ) 0 ]C1 3 etc. sau de tip neelectrolit: [Co(N0 3 ) 3 (NH 3 ) 3 ], 
[CrCl 3 (NH 3 ) 3 ] etc. Cei ionogeni sînt formaţi dintr-o sferă de coordinare de 
tip cation complex ([Co(NH 3 ) 6 ] 3+ , [Cr(H 2 0) 6 ] 3+ ) sau anion complex 

([Fe(CN) fi ] 3- , [PtCl 6 ] 2- etc.) şi o sferă de ionizare formată din ioni simpli 
sau complecşi, legaţi prin electrovaleuţe de prima. 

Fa complecşii de tip neelectrolit, întreaga moleculă aparţine sferei de 
coordinare. 

La început, Blom ştrand (1869) a propus pentru aminele de cobalt 
(II) şi platină (II) o structură plană, liniară, asemănătoare cu a moleculelor 
organice : 


Co< 


,NH 3 —NH 3 -NH 3 -C1 
'NH 3 -NH 3 -NH 3 -C1 


/NH 3 -NH 3 -C1 

pt \ 

\nh 3 -nh 3 -ci 


CoC1 2 • 6NH 3 


PtCl 2 • 4NH 3 


După o serie de tatonări şi formulări date de J 6 r g e n s e n, în spiritul 
teoriei clasice a valenţei, Werner (1893) a elaborat teoria coordinaţiei, 
emiţînd două postulate fundamentale, prin care se lărgeşte noţiunea de va¬ 
lenţă cu cea de valenţă secundară şi se introduc pentru prima dată, în chi¬ 
mia anorganică, reprezentările spaţiale. 


8.1. Teoria coordinaţiei a lui Werner. Sfera şi numărul 
de coordinare 

Teoria coordinaţiei a lui Werner. Conform primului postulat, în for¬ 
marea combinaţiilor complexe, unii atomi posedă, pe lîngă valenţe princi¬ 
pale (normale), şi valenţe secundare (reziduale) (fig. 8.1). 
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După cel de al doilea postulat, legăturile de valenţă principale şi se¬ 
cundare sînt dirijate în spaţiu, admiţîndu-se pentru prima dată un model 
structural steric, profund diferit de cel plan (fig. 8.2). Graţie acestui postu¬ 
lat, a fost posibilă explicarea a numeroase proprietăţi cum sînt cele de 
izomerie geometrică şi optică, frecvent întîlnite la combinaţiile complexe. 

Privită retrospectiv, teoria coordinaţiei, fundamentată de Werner, 
ne uimeşte prin ingeniozitatea şi puterea de previziune, fapt care i-a permis 
să reziste de-a lungul timpului, fiind capabilă să explice în mod convingă¬ 
tor formarea, existenţa şi unele proprietăţi fizico-chimice ale combinaţiilor 
complexe. 



CCoX 2 (NH 3 ) i ]X [CoX 3 [NH 3 ) 3 ] 


Fig. 8.1. Structuri de combinaţii complexe conţinind valenţe principale (-) 

şi valenţe secundare (....). 

Sfera de coordinare. delimitată prin paranteze pătrate, cuprinde un 
atom sau ion metalic central, denumit generator de complex, înconjurat 
(coordinat) de un număr bine definit de ioni sau molecule, cunoscute sub nu¬ 
mele de liganzi. De exemplu: Ni°(CO) 4 , [Co 34 '(NH 3 ) 6 ]Cl 3 ,K 4 [Fe 2+ (CN) 6 ] 
etc. 

Din punct de vedere electric, sfera de coordinare poate fi: 

- cation: [Cr(NH 3 ) 6 ] 3+ , [Co(NH 3 ) 6 ] 3+ , [Cu(H 2 0) 4 ] 2+ etc.; 

- anion: [Co(N0 2 ) 6 ] 3 -, [Fe(CN) 6 ] 3 ", [PtCl 6 ]*- etc.; 

- neutră: [CrCl 3 (NH 3 ) 3 ], [Co(N0 2 )3(NH 3 ) 3 ], Ni(CO) 4 etc. 



N0 2 


[Co(N 0 2 ) 2 (NH 3 ) 4 ] + [PtCl s (NH 3 ) 2 ] 0 

Fig. 8.2. Exemple de structuri alt unor ioni complecşi. 
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Sarcina ei este dată de suma algebrică a sarcini¬ 
lor electrice ale ionului central şi ale liganzilor : 

[Cr(NH 3 ) 6 ] 3+ ; [Fe(CN) a ]»- 
3© + (6x0) = 3®;3© + (-l X6)=3© 

Pentru a pune de acord teoria coordinaţiei a 
lui Werner cu noţiunea de valenţă secundară, 
L e w i s (1916) presupune că fiecare ligand 
cedează ionului central o pereche de electroni, 
realizînd o legătură coordinativă (dativă) M +-L 
(fig. 8.3). 


Nn 3 

¥\! | 

! ^:NH 3 ; 
NHj 

Fig. 8.3. Formarea legăturilor 
coordinative în ionul complex 
de [Co(NH,),]»+. 


Ionii generatori de complecşi, prin acceptarea de perechi de electroni 
de la liganzi, tind să realizeze configuraţia electronică a gazului rar urmă¬ 
tor, sau să se apropie de aceasta (regula lui Sidgwick). De exemplu: 


CFe(CN),]*- 

Fe z+ —* 24 + (2 x 6) = 36 

(36^) 

[PtCl,,]*- 

p t «+_ 74 + (2 X 6) = 86 

(se^ 11 ) 

îFe(CN) e ]»~ 

Fe 3 -*-—23 + (2 x 6) = 35 



Pentru dovedirea existenţei ionilor complecşi în soluţie, Werner 
şi M i o 1 a t i au utilizat metoda conductometrică. Măsurînd conducti- 
bilităţile electrice molare la o familie de ammine de cobalt (III), s-a construit 
curba în funcţie de numărul ionilor din soluţie (fig. 8.4). O altă cale simplă, 


X \ 



Fig. 8.4. Variaţia conductibilităţilor molare ale unor soluţii de ammine com¬ 
plexe de cobalt (III), in funcţie de numărul ionilor prezenţi în soluţie. 
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de dovedire a existenţei ionilor complecşi clasici, sînt reacţiile de dublu 
schimb. Astfel, prin tratarea K 2 [PtCl 6 ] cu ioni de argint, nu are loc preci¬ 
pitarea ionilor de clor : 

K 2 [PtCl 6 ] + 2AgN0 3 = Ag 2 [PtCl 6 ] + 2KNO s 

în prezent, se foloşesc metode moderne de investigare cum sînt: spectro- 
metria în UV, în IR, de radiaţii X, RES, RMN, determinarea de greutăţi 
moleculare, de momente magnetice, metoda atomilor marcaţi şi altele. 

Numărul dc coordinare se referă la numărul de atomi donori, prin 
care unul sau mai mulţi liganzi se pot lega direct de ionul sau atomul cen¬ 
tral din sfera de coordinare a unei combinaţii complexe. El depinde în prin¬ 
cipal de natura ionului central şi a liganzilor, precum şi de o serie de factori 
cum sînt: temperatura, />H-ul, concentraţia, natura dizolvantului şi alţii. 
Unii ioni metalici pot să prezinte mai multe numere de coordinare pentru 
o stare de oxidare dată, iar pentru acelaşi număr de coordinare pot să adop¬ 
te uneori mai multe tipuri de configuraţii spaţiale. De exemplu, spre deo¬ 
sebire de cobaltul (III), care apare numai hexacoordinat în toţi complecşii 
săi, nichelul (II), în funcţie de natura ligandului, poate forma complecşii 
hexacoordinaţi cu structură octaedrică, pentacoordinaţi cu structură de 
piramidă tetragonală sau tetracoordinaţi cu structură tetraedrică, uneori 
chiar plan-pătrată. 

Numerele de coordinare pot lua valori de la 2—12, cele mai frecvente 
fiind 6 şi 4. 

Numărul de coordinare 2 este caracteristic ionilor centrali cu rază şi 
sarcină mică, avînd structură electronică (» — l)tZ l0 , cum sînt cei de cupru 
(I), argint (I), aur (I), mercur (I) şi (II). Lui îi corespunde o structură 
spaţială liniară (digonală), cu două legături opuse, formate prin hibridizări 
de tip sp, ds, dp, sf sau df (fig. 8.5). Dintre complecşii de acest gen, se 
menţionează: 

— diamminele: [Cu(NH 3 ) 2 "iX; X Br, I, SON; [Ag(NH 3 ) 2 ]OH si 

[Hg(NH 3 ) 2 ]X 2 ; X , CI, Br, I ; 

— dicianocomplecşii: M [Ag(CN) 2 ] ; M[Au(CN) 2 ] ; M = Na, K. 

Numărul de coordinare 3 este foarte rar întîlnit la combinaţiile complexe. 
Prin hibridizări sp-, d' 2 s sau dp- t se realizează structuri plane, trigonale, 
care închid, între legături, unghiuri de 120°, uneori aceste structuri fiind 
piramidal-trigonale, în urma unor hibridizări p 3 sau f 3 (fig. 8.6). Număr u i 
de coordinare 3 este caracteristic halogenurilor şi pseudohalogenurilor co m _ 
plexe de cupru (I), argint (I), zinc (II), cadmiu (II) şi mercur (II) j n 
soluţii apoase de săruri alcaline : 

[AgX 3 ] 2 ~ ; X = CI, Br, CN ; [ZnX 3 ]- ; X - F, CI, 

I, CN; 

[CdX 3 ]“ şi [HgX 3 X = CI, Br, I, CN. 

Numărul de coordinare 4 este foarte des întîlnit, în 
special, la complecşii metalelor tranziţionale. în funcţie 
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Fig. 8.5. Structură 
digonală corespun¬ 
zătoare numărului 
de coordinare doi. 
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Fig. 8.6. Structuri spaţiale cores¬ 
punzătoare numărului de coordinare 
trei: 

, a — plan-trigonală; b — bipirami- 
dal-trigouală. 
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Fig. 8.7. Structuri spaţiale cores¬ 
punzătoare numărului de coordinare 
patru: 

a — plan-pătrată; b — tetraedrică. 


de structura electronică a ionului central şi de tipul de hibridizare, lui îi 
corespund două tipuri de structuri spaţiale (fig. 8.7): 

— structura plan-pătrată, care se realizează în cazul ionilor centrali 
cu structură electronică d 8 prin hibridizări dsp-. 

Ea este, caracteristică complecşilor de nichel (II), paladiu (II), pla¬ 
tină (II) şi aur (III):' M 2 [Ni(CN) 4 ];M = Na, K, M 2 [PdX 4 ]; X = CI, Br; 
K 2 [Pd(CN) 4 ]; M 2 [PtX 4 ]; X = CI, Br, I, SON, CN, iar M = Na, Rb, Cs, 
NH 4 ; M[AuC 1 4 ] ; M = I,i, Na, K, Cs, NH 4 , Ag; 

— structura tetraedrică , care se realizează în cazul ionilor centrali 
cu structură electronică d VQ , prin hibridizări sp 3 , d 3 s, sau sf 3 , de exemplu 
în cazul complecşilor de fier (II), cobalt (II), zinc (II), cadmiu (II), mercur 
(II) etc : (Et 2 N) 2 '[FeCl 4 ]; (Et 2 N) 2 [Fe(0N) 4 ]; MÎ[Co(NCS) 4 ]; MJ[Co(N0 2 ) 4 r] 
K»tZn(ON) 4 ]; K 2 [Gd(CN) 4 ]; K 2 [Hg(CN) 4 )]; K 2 [Hg(SCN) 4 ] etc. 

Numărul de coordinare 5 este relativ rar întîlnit şi lui îi corespund 
două structuri spaţiale (fig. 8.8): 

— structura de bipiramidă trigonală, cu hidridizare dsp 3 sau d 3 sp 
ca în cazul unor metalcarbonili: Fe(CO) 6 , Ru(GO) 5 , Os (CO) 6 ; 

— structura de piramidă pătratică, cu hibridizare d x s sau d 2 sp 2 , ca în 
cazul K 3 [Co(CN) B ], (NR 4 ) 2 rRuCl 5 ], (Et 2 N) 2 [InCl 6 ] etc.; 

Numărul de coordinare 6 este cel mai răspîndit în majoritatea complecşi¬ 
lor clasici, care prezintă structură octaedrică (fig. 8.9), realizată prin hibri¬ 
dizare d 2 sp 3 , mai rar sp 3 d 2 sau dhf 3 . 

Majoritatea metalelor tranziţionale formează complecşi cu simetrie 
octaedrică, în mod deosebit remareîndu-se : cromul (II), fierul (II) şi (III) 


Fig. 8.8. Structuri spaţiale cores¬ 
punzătoare numărului de coordinare 
cinci: 

a — bipiramidă trigonală; b — pi¬ 
ramidă pătratică. 




b 
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Fig. 8.9. Structuri spaţiale co¬ 
respunzătoare numărului de 
coordinare şase: 
o — octaedrică; b — prismă 
trigonală. 


b 


cobaltul (II) şi (III), nichelul (II), ruteniul (II), rodiul (III), iridiul (III), 
palad'ul (IV) ş‘ plat'na (IV). D’ntre complecş’i octaedrici se menţionează : 

[Ti(H 2 0) a ]X 3 ; [Gr(H 2 0) # ]X 3 ; [Co(H 2 0) e ]X 2 ; 


[Cr(NH 3 ) 6 ]X 3 ; 
s(NH 3 ), ]X 3 ; 


[Cr(en) 3 ]X 3 ; 1 Go(NH 3 ) 6 ]X 3 ; 
[Ir(NH 3 ),]X 3 ; 


[Co(en) 3 ]X 3 ; 


-M;[Co(CN)e]; MJ[Co(N 0 2 ) s ] ; M;[Ni(NCS) 6 ]; Mţ[Ni(N0 2 ) 6 ]; 

KI[Os(GN) 6 ]; K 3 [Rh(N0 2 ) 6 ]; M,'[PtX 6 ]; X = F, CI, Br, I, SCN, 
CN etc. 


Numărul ie coordinare 7, întîlnit la unii complecşi de zirconiu (IV), 
hafniu (IV), niobiu (V), tantal (V), uraniu, neptuniu, şi plutoniu (V), pre-, 
zintă trei poliedre de coordinare (fig. 8.10) : 


— bipiramidă pentagonală, cu hibridizare d^sp 3 , ca în cazul M’rZrF.l 

K, Rb. Cs. NH 4 ; [Zr J (0H) 6 (Cr0 1 ) 3 (H 2 d) 2 ] 
MJ[U0 2 F t ]; K 3 [Np0 2 F 5 ]; 

— octaedru [mono)-piramidal, cu hibridizare d‘sp, în complecşii: 
K 3 [NbOF 6 ] şi (NH 4 ) 3 [NbOF e J; 

— prismă trigonală ( mono)-piramiială, d l sp 2 , în cazurile: K 2 [NbF,l 
K 2 [TaF 7 ], Rb 2 [UF 7 ], Rh 2 [NpF 7 ], Rb 2 [PuF 7 ], 



Fig. 8.10. Structuri spaţiale corespunzătoare numărului de coordinare şapte: 
a — bipiramidă-pentagonală; b — octaedru(mono)piramidal; c — prismă trigonală(mono)- 
piramidală. 
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pig. 8.11. Structuri spaţiale corespunzătoare numărului de coordinare opt: 
a — cubică; 6 — antiprismatică; c — prismatic-trigonală-f 2; d — dodecaedrică ; e — pi- 
ramidal-hezagonală. 


Numărul de coordinare 8, întîlnit la peste o treime din elemente, în 
minerale, aliaje şi complecşi. El poate determina cinci tipuri de poliedre 
de coordinare (fig. 8.11): 

— odacoordinanţa cubică, d 5 sp 2 , caracterizează compuşii de tip cuşcă, 
în particular clusterii: [W 6 C1 8 ] 4+ , [Mo 6 C1 8 ] 4+ sau compuşii de tip : 

[C1 6 0 4 (0H) 4 ] 12+ , [U fl 0 4 (0H) 4 ] 12+ 

— odacoordinanţa antiprismatică, d i sp 3 , este prezentă în cazul com¬ 
plecşilor cu liganzi monodentaţi: [M(H 2 0) 8 ]0 2 ; M = Ca, Sr, Ba ; 

Cu 2 [ZrF 8 ] ; Na 3 [TaF 8 ]; K 2 [ReF 8 ]; (NH 4 ) 4 [UF 8 ], (NH 4 ) 4 [AnF 8 ]; An = Pa, 
Am, Np, Pu; H 4 [Mo(CN) 8 ]. 6H a O; H 4 [W(CN) 8 ] • 6H a O la (3-dicetone; 
[Y(acac) 3 (H 2 0) 2 ]; [M(acac) 4 ]; M = Zr, Hf, Th, U şi la complecşii oligonu- 
cleari cum sînt: [Zr(H 2 0) 4 (0H) 2 ] 4 Cl 8 • 12H 2 0, [Hf(H 2 0) 4 (0H) 2 ] 4 Cl 8 -12H 2 0; 

— odacoordinanţa prismatic-trigonală +2, cu hibridizare d^sp 3 , este 
prezentă la „criptaţii" metalelor alcaline cu diaminohexaeteri triciclici 
şi la complexul de toriu: K 4 [Th(S0 4 ) 4 (H 2 0) 4 ]; 

— odacoordinanţa dodecaedrică, d*sp 3 , este caracteristică mai ales com¬ 
plecşilor tetrakis-chelatici cu inele triatomice, tetraatomice, pentaatomice 
şi hexaatomice, precum şi chelaţilor cu liganzi polidentaţi. 
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De exemplu: 

a) chelaţi cu inele triatomice ; tetraperoxosăruri de tipul: [M v (0 2 ) 4 ] 3- ; M v = Cr, V, Nb, 
Tc şi [MVi(0 2 ) 4 ]*-; MVI = Mo, W; 

b) chelaţi cu inele tetraatomice : tetranitratocomplecşii de tipul: Na„ [M(N0 3 ) 4 ]; M = Hf, 
Mn, Fe, Co, Zn, Cd, Hg, Be, Al, Ni, Cu, Pd, lantanoide şi M [Au(NO.) 4 ]; M = K, Rb, TI, 
NH 4 ; 

c) chelaţi cu inele pentaatomice: tetraoxalatosărurile de tipul: Na 4 [M rv (C 2 0 4 ) 4 ]; M IV = 
= Zr, Hf, Th, U, Np; 

d) chelaţi cu inele hexaatornice : complecşi cu liganzi p-ceto-enolice, cum sint hexaflouro- 
acetilacetonat (lifacac) şi trifluoracetil acetonat (tfacac): Cs[Y(hfacac) 4 ]; NH 4 [Pr(tfacac) 4 ]; 

e) chelaţi cu liganzi polidentaţi, de tipul celor cu complexonii: K, [M(nta) 2 ]; M «= Zr, 
Hf; K 3 [Fn(nta) 8 ]; Fn = Y, Ce-Fu; sau cu criptaţii din grupa polieterilor macrociclici. 

— octacoordinanţa bipiramidal-hexagonală, f 2 d 3 sp 2 , formează chelaţi cu 
inele triatomice, tetraatomice, pentaatomice şi hexaatomice. De exemplu : 

a) chelaţi cu inele triatomice: [U0 2 (0 2 ) 8 ] 4- ; 

b) chelaţi cu inele tetraatomice : chelaţi care conţin oxoanioni: carbonat, azotat, ace- 
tat etc: [U0 2 (CO s ) 3 ] 4 - [An0 2 (CH 8 C00) 8 ]-; An = U, Np, Pu, Am; [An0 2 (N0 8 ) 3 ]"; An == 
= U, Np, Pu, Am; 

c) chelaţi cu inele pentaatomice rezultaţi prin tratarea sărurilor de uranil cu acid oxalic, 
cupferonul, 8-hidroxichinolină, tropeolină, de exemplu: Na 4 [U0 2 (C 2 0 4 ) 3 ], Na[U0 2 (cupfc- 
ron) 8 ]; 

d) chelaţi ca inele hexaatomice, în cazul complecşilor cu acetilacetona, de exemplu: 
K [U0 2 (acac) 3 ] şi al criptaţilor de metale alcaline cu dibenzo-18-coroană-6, care sint coordinaţi 
hexagonal iu plan, iar vîrfurile fixează două molecule de apă. 


8.2. Liganzi 

IÂganzii sint ioni sau molecule neutre couţinînd unul sau mai mulţi 
atomi coordinatori, ataşaţi direct de un atom central, capabili de a ceda 
electroni acestui atom, care funcţionează, ca acceptor de electroni. Grupele 
couţinînd mai mult de un atom coordinator se numesc liganzi polidentaţi, 
astfel că după numărul de atomi coordinatori, ei pot fi clasificaţi în 
liganzi monodeutaţi, bidentaţi ş.a. în cazul cînd un ligand este ataşat 
de un atom central prin doi sau mai mulţi atomi coordinatori, el se numeşte 
ligand chclatic, iar cînd este ataşat la mai mulţi atomi centrali, el poartă 
numele de grupă punte (grupă de legătură). 

Li(|anzii inonodcntaţi ocupă un singur punct coordinativ al comple¬ 
xului, iar ataşarea de atomul central se face printr-un singur atom coordi¬ 
nator. Ei pot fi clasificaţi în: 

— anioni iponoatomici: F“, Ci“, Br~, I - , H“; 

— anioni poliatomici: CN~, SCN“, Nj", NO;r, NOjf, HO - , NH^ etc; 

— molecule neutre : H 2 0, NH 3 , N 2 H 4 , CO, py, fosfină, uree, tiouree, 
tributilfosfat (TBP) etc. 

Gruparea NO^ funcţionează ca ligand ambidentat, deoarece prezintă 
doi izomeri monovalenţi: 

— forma nitro (—N0 2 ), care coordinează la metale prin atomul de azot, 
imprimînd complecşilor culoarea galbenă, de exemplu : [Co(N0 2 )(NH 3 ) 5 ] 2+ ; 

— forma nitrito (—ONO) coordinînd la metale prin atomul d e o x ^gen 
(—ONO), imprimînd complecşilor culoarea roşie, de exemplu; 
[Go(ONO)(NH 3 ) 5 ] 2 + fenomenul fiind cunoscut sub numele de izomerie de 
legătură. 
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Gruparea SCN , de asemenea, funcţionează ambidentat, coordinînd 
la metale fie prin atomul de azot: M—NCS, fie prin atomul de sulf : M— SCN, 
de exemplu: [Cr(NCS)(NH 3 ) 5 ]X 2 şi NH 4 [Cr(SCN) 4 (NH 3 ) 2 ]. 

■Apa, ca ligand nionodentat, generează complecşi omogeni denumiţi 
aquasaruri sau participă alături de alţi liganzi la formarea de complecşi 
uiicşti. 

La metalele de tip s şi p, tendinţa de formare a aquasărurilor este foarte 
redusă. Prin spectroscopie RMN s-a demonstrat existenţa în soluţiile 
apoase a ionilor: [Be(H 2 0) 4 ] 2 +, [A1(H 2 0) 6 ] 3 + şi [Ga(H 2 0) 6 j 3+ . în stare 
solidă ionii de calciu, stronţiu şi bariu formează octahidraţi de tipul 
[MjH 2 0) 8 ] (OH) 2 şi octaaquaperoxizi [M(H 2 0) 8 ]0 2 cu simetrie antiprisma- 
ţică. Soluţiile clorhidrice de diclorură de beriliu separă cristale monodiile, 
incolore de [Be(H 2 0) 4 ]Cl 2 , iar tetracloroplatinatul de sodiu separă un 
compus de forma [Na(H 2 0) 3 j 2 [PtCl 4 ], un rar exemplu de eation alcalin 
hidratat într-o sare. 

Metalele tranziţionale de tip d şi / formează cu multă uşurinţă aquaioni 
cum sînt: 

- [Ti(H 2 0) 6 ] 3+ , [V(H 2 0) 6 ] 3+ , [Mn(H 2 O) 0 ] 2+ , [Ni(H 2 O) 0 ] 2 + de culoare 
verde; [Co(H 2 0) 6 ] 2 + roz, [Cu(H 2 Oj 4 ] 2 + albastru etc. De asemenea, au fost 
separaţi aquacomplecşi omogeni în stare solidă. Cei mai importanţi pot fi 
clasificaţi în: 

- [M n +(H 2 0) 6 ]X n , unde M B * = Fe 2+ ,Co 2+ , Ni 2+ , Fe 3+ , Co 3+ , Cr 3+ , 
Rh 3+ , Ir 3+ . . . iar X = F, Ci, Br, I, N0 3 ... 

- [M B +(H 2 0) 4 ]X w , unde M B + = Ni 2+ , Pd 2+ , Cu 2 + 

Se cunosc numeroase clase de complecşi micşti cu amine şi liganzi 
anionici ; ca de exemplu: aquapentaamminc- [Co(NH 3 ) 5 (H- 2 0)]X 3 , diaquate- 
traammine [Co(NH 3 ) 4 (H 2 0) 2 ]X 3 , triaquatriammine [Co(NH 3 ) 3 (H 2 0) 3 ]X 3 ş.a. 
Unii aquacomplecşi de metale tranziţionale (Ti, Cr, Co), în soluţii apoase, 
prezintă fenomenul de izemerie de hidratare. 

Amoniacul ca ligand monodentat coordinează la ionii metalici, gene- 
rînd complecşi omogeni denumiţi ammine, iar alături de alţi liganzi poate 
participa la formarea unor complecşi micşti. Cele mai importante ammine 
complexe se pot clasifica în: 

— diammine de tipul [M"+(NH 3 ),]X„, unde M B+ = Ni 2+ , Cu + , Ag + , 
Hg 2+ , iar X = CI, Br, uneori I, OH, N 3 ; 

— tetraammine de tipul [M n+ (NH 3 ) 4 ]X„, unde M w + = Ti 2+ , Ni 2+ , Pd 2+ , 
Pt 2 +, Cu 2+ , Au 3+ , Zn 2+ , Cd 2+ , iar X variază în funcţie de atomul central, în 
general fiind ion de halogen, NO^, NOi" etc ; 

— hexaammine de tipul [M*+(NH 3 ) 6 1X„, unde M M+ = Sc 3 + , Ti 3 + , V 3 + , 
Cr 2+ , Cr 3+ , Mo 3+ , Mn 2+ , Fe 2+ , Fe 3+ , Co 2+ , Co 3+ , Ni 2+ , Ru 3+ ,'Rh 3 +, Ir 3+ , 
Pt 4+ , Zn 2+ . 

Liţ(anzii polidentaţi pot fi de natură anorganică, dar mai ales organică, 
iar după numărul de atomi coordinatori, pot fi: bi-, tri-, tetra-, penta,- 
hexa-, hepta-, octa-, sau decadentaţi. Cei mai importanţi liganzi poliden¬ 
taţi sînt: 

Liganzii bidentaţi anorganici: CO|~, SO|“, S 2 0|“, 0 2 “, NOj şi NOj - . 
în anumite condiţii ei pot funcţiona ca monodentaţi. în particular, ionul 
azotat N0 3 se fixează chelatic la ionul metalic central, închizînd inelele 
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Fig. 8.12. Structura tetrakis-chelaţilor 
3 t metalici de tipul: 
P^tNO,)*]. unde = Ti, Zr.Hf, Pu. 


heteroatoinice (fig. 8.12), ca în cazul chelaţilor de tip: [Mh(N 0 3 ) 4 ] 2_ ; 
M“ = Co, Ni, Cu, Zn etc ; [Mm(NO,) 4 ] “; Mm = Al, Fe, Co, Au ; 
[Miv(N 0 3 ) 4 ]; Miv = Ti, Zr, Hf, Pu şi ; M = U, Np, Pu. 

Liganzii bidentaţi organici pot fi: acizi monocarboxilici (acidul acetic, 
propionic), acizii dicarboxilici (acidul oxalic, malonic), hidroxoacizii (acidul 
glicolic, lactic), acizi fenolici (acidul salicilic), aminoacizi şi alţii (fig. 8.13): 


N 'o / 
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Fig. 8.13. Exemple de liganzi organici bidentaţi. 


Dintre complecşi se menţionează cei cu acidul acetic şi cu acidul oxalic: 
[M(CH 3 • COO) 4 ]: M = Ce, Zr, Th, U ; 

[M0 2 (CH 3 • COO) 3 ]“; M = U, Np, Pu, Am; 
MJ[M iv (C 2 0 4 ) 4 ] ; Miv = Ce, Zr, Hf, Th, U, Np. 

— a-Dioximele în special glioxima (H 2 diox) şi dimetilglioxima 
(H 2 dmg) generează liganzi bidentaţi care coordinează prin atomii de azot 
(fig. 8.14), rezultînd chelaţi cum sînt cei de tipul: [M(Hdiox) 2 ]; M = 
= Ni, Co, Fe, Cu, Pt, Pd, Mn, Zn, Rh. 

Bis-dimetilglioxima de nichel (II) [Ni(Hdmg) 2 ] are structura prezentată 
în figura 8.15. 

De asemenea, (3-dicetonele generează liganzi bidentaţi care coordi¬ 
nează prin atomii de oxigen (fig. 8.16), rezultînd chelaţi ca de exemplu: 
[Co(acac) 2 (N0 2 ) 2 ]“. 

Aproape toate aminele organice pot funcţiona ca liganzi bidentaţi. 
Dintre diaminele alifatice (fig. 8.17) se remarcă etilendiamina (en), care 
este un agent ideal de chelare. De exemplu, în cazul cobaltului cele mai 
importante etilendiamine sînt de forma: [Co(eu) 8 ]X 3 , unde X = OH, F,C1, 
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Pig. 8.15. Structura dimetilglioximatului 
de nichel; R = CH, 
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Pig. 8.16. Exemple de liganzi ai 0-dice tonelor alifatice şi arilice. 
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Pig. 8.17. Exemple de liganzi bidentaţi ai diami- 
nelor organice alifatice. 
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Br, I, N0 2 , N0 3 , C10 4 , CNS,I0 4 , 
CN, ş.a. la sinteza şi studiul cărora 
G. S p a c u şi colab. şi-au adus 
o însemnată contribuţie. Dintre 
diaminele heterociclice, cele mai 
importante generatoare de che- 
laţi sînt: 

a, a'-dipiridilul (dpy) .şi 
1,10-fenantrolina (phen), care 
formează 1—3 cicluri pentaato- 
mice hidratate cu ionii metale¬ 
lor tranziţionale 3d 5 —3d 10 şi 
4d*—4d 10 (fig. 8.18), rezultînd 
compuşi cum sînt: [M(dpy) 2 ] 2+ ; 



Fig. 8.18. Exemple de liganzi bidentaţi ai diami- 
nelor organice heterociclice. 


M= Cu, Zn, Cd, Ni; cis- [CoCl 2 (dpy) 2 ]X ;X = C1,I; [Co(N0 2 ),(phen),]N0 3 ; 
[CoCl 2 (phen) 2 ]X ;X = CI, Br, I, C10 4 , N0 3 etc. 


Liganzii tctradentaii pot fi omogeni cînd atomii donori sînt de aceeaşi 
specie şi micşti cînd sînt de specii diferite. Principalii generatori de liganzi 
omogeni sînt tetraaminele liniare, tetraaminele ciclice, bis -bazele Schi/f 
şi altele, care se fixează la atomul central prin 4 atomi de azot (fig. 8.19). 
De exemplu: 

— trietilentetraamina: 


(trien) ~ H 2 N-(GH 2 ) 2 -NH-(CH 2 ) 2 -NH-(CH 2 ) 2 -NH 3 
formează complecşi cum este [Co (trien) X 2 ] + -; 

— cyclamul ~ 1,4,8,11 -tetraazociclotetradecan'generează complecşi cu 
configuraţie geometrică trans, de exemplu: 

trans— [Co(cyclam)X 2 ] + ; X = CI, Br, N0 2 , NCS 

— bis -bazele Schiff tetradentate omogene rezultă prin condensarea 
a două molecule de aldehidă cu o diamină (fig. 8.20). 

Principalii generatori de liganzi tetradentaţi micşti sînt substanţe 
din grupa complexonilor şi bis-baze Schiff. De exemplu : acidul nitriltria- 
cetic (H 3 nta) sau complexon I (trilon), aflat în soluţie în formă betainică, 
coordinează la ionii metalici prin atomul de azot şi trei atomi de oxigen 



Cydam - 

Fig. 8.19. Iyigauzi tetradentaţi din grupa tetraaminelor Liniare şi ciclice. 
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Fig. 8.23. Structura acidului etilendiamintetraacetic (a) şi a chelatului de cobalt (III) (6) 


Liganzii hexadentaţi sînt generaţi de substanţe din grupa complexoni- 
lor, polieterilor macrociclici, baze Schiff şi altele. De exemplu : 

— acidul etilendiamintetraacetic (H 4 edta) complexon II (trilon B) 
formează chelaţi de tip [M in (edta)]“. Structura chelatului de cobalt (III) 
este dată în figura 8.23; 

— polieterii macrociclici hexadentaţi, (fig. 8.24) coordinează în special 
metalele alcaline, hexagonal planar (v. fig. 9.2). 



Fig. 8.24. Exemple de polieteri macrociclici hexadentaţi. 


8.3. Formarea şi stabilitatea combinaţiilor complexe 


Criteriul fundamental de apreciere a stabilităţii termodinamice a com¬ 
plecşilor îl constituie determinarea constantei de echilibru a reacţiei de 
formare, denumită constantă de stabilitate ( K) 

M + «L ^ [ML.]; K = JMM_ 

MB.]* 

De fapt, în cazul complecşilor aflaţi în soluţie, unde se produc o serie 
de reacţii în trepte, valoarea constantei de stabilitate totală ( K t ) este dată 
de produsul constantelor de echilibru ale acestor reacţii: 


M + L 


^ ML ; K, = 


[ML] . 
[M] [P] ' 
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ML + L ^ ML 2 ; K< 


[ML,] . 

[ML] [L] ' 


ML„_, + L ^ML„; K n =— ^ n] 

[ML*_ X ][L] 

= K x ■ K 2 ... K n 

Inversul constantei de stabilitate, care se referă la procesul de diso¬ 
ciere a complecşilor, se numeşte constantă de nestabilitate (K t ) şi se notează 
cu P : 

K. = (3 = 1 IK, 

în tabelul 8.1 sînt trecute valorile constantelor de stabilitate ale unor 
ioni complecşi. 

8.4. Capacitatea ionilor metalici de a forma complecşi 

Deşi majoritatea ionilor metalici pot participa la formarea de com¬ 
binaţii complexe de tip clasic sau de chelaţi, există deosebiri esenţiale 
în funcţie de structura electronică, de raza şi sarcina lor: 

— cationii metalelor de tip s (cu excepţia Li + şi Be 2+ ) manifestă cea 
mai scăzută capacitate de a forma complecşi clasici. în schimb ei pot 
genera chelaţi cu liganzii polidentaţi, 

cu mai mult de 4 atomi donori, cum Tabelul 8.1 

sînt cei din grupa complexonilor, dar mai 
ales cu macrociclurile naturale sau arti¬ 
ficiale, formînd „criptaţi"; 

— cationii metalelor de tip p (pe¬ 
rioadele 4—6) şi ai metalelor din gru¬ 
pele I B şi 1123 au o tendinţă mai accen¬ 
tuată de a forma complecşi cu numere 
de coordinare 2, 4 şi 6; 

— cationii metalelor tranziţionale d 
şi /, parţial ocupaţi cu electroni, pre¬ 
zintă cea mai mare capacitate de a 
forma compuşi coordinativi din cele 
mai diverse clase şi cu numere de coor¬ 
dinare variabile, cele mai frecvente fiind 
4 şi 6. 

Cu toate eforturile depuse, nu s-a 
reuşit stabilirea unei serii care să cu¬ 
prindă ionii metalici în ordinea capa¬ 
cităţii de a forma complecşi cu diverşi 
liganzi. în schimb, I r v i n g şi W i 11 i- 
a m s au stabilit o serie cu ordinea în 
care variază stabilitatea compleşilor în 


Constantele de 

Complexul 

[Ag[NH 3 )J- 

CdlNH 3 ) 4 ] 2 * 

CoINH 3 ) 6 ]2* 

Co(NH 3 ) 6 P‘ 

Cu[NH 3 ] 6 ]> 

[HglNH 3 ] 4 p 

[Ni(NH 3 ) 6 F 

[ZnlNH 3 ) 4 ] 2 * 

[AglCNjJ- 

[AulCNld* 

[AutCNU]- 

[CdlCNh] 2 - 

{coiCNiel 4 - 

[Co(CN)fi]3- 

[CuICNJi] 2 - 
[Fe tCN) 6 ]A- 
[Fe (CN) 6 1 3 - 
[HglCN)4p_ 


stabilitate ale unor Ioni 
complecşi. 

7.23 [Ni ICN) 4 ] 2 ‘ 13,75 

7.25 [ZnlCN) 4 ] 2 "' 16,9 
4.39 [AglSCNlJ* -3,74 

35,21 [AulSCNIjj- 25 

4.25 [AulSCNlJ* 56 

19.3 [CdlSCNlJ 2 - 1,04 
8,01 [Cr(SCNl 6 ]3- 0,7 
8,70 [Cu(SCNJ 4 ] 2 ” 6,52 

19,85 [Fe (SCN) 6 ]3- 1,96 

38.3 [HglSCN) 4 ] 2 -21,99 

56 [Hgl 4 ] 2 - 1,54 

18,78 [PdCtJ“ 12,30 
19,09 [PdBrJ 2 - 13,1 
6,4 [PtCl 4 ] 2 ' 16 

25 [PtBr 4 ] 2 “ 18 

24 [TlBrJ- 20,2 
31 [Tll 4 ]- 30,29 

41,52 [ZntCaCfelJ 2 * 7,04 
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cazul metalelor 3 d în starea de oxidare (II), independent de numărul şi 
natura liganzilor coordinaţi: 

Mn 2+ < Fe 2+ < Co 2+ < Ni 2+ < Cu 2+ < Zn 2 + 

O serie asemănătoare nu s-a putut stabili pentru metalele în starea de oxi¬ 
dare (III), în schimb s-au elaborat mai multe serii pentru un anumit tip 
de ligand. De exemplu, stabilitatea chelaţilor cu etilendiamina descreşte 
în ordinea : 

Pd 2 + >Cu‘+ > Ni 2+ >Pb 2+ >Co 2+ >Zn 2+ > Cd 2 ' >Fe 2+ > 

> Mn 2+ > Mg 2 + 

Interpretînd formarea legăturilor metal-ligand de tip donor-acceptor 
ca rezultat al unor reacţii de tip acid-bază Lewis: 

A + :B ^ A : B 

în care A este acid Lewis sau accepb'r de electroni (ion metalic), iar 
B — bază Lewis sau donor de electroni (liganzi), Pearsona dat o nouă 
clasificare a ionilor metalici generatori de complecşi şi a liganzilor. 

în conformitate cu teoria acizilor duri şi moi, s-au clasificat ionii meta¬ 
lici generatori de complecşi şi liganzii în duri (clasa (a)) şi moi (clasa (b)) 
(tabelul 8.2). Pe baza acestei clasificări, ionii metalici de clasă (a) au ten¬ 
dinţă de a coordina cu prioritate liganzi duri în ordinea : F > CI > Br > I, 
şi O > S ~ Se; N > P > As > Sb, iar cei de clasă (b) liganzi moi, în 
ordinea: S~C>I>Br>Cl>N>0>F. 


Tabelul 8.2 

Clasificarea ionilor metalici formatori de complecşi şi a li¬ 
ganzilor. 


Clasa [a)sau „duri" 

Intermediari 

Clasa (b)sau„moi” 

Ioni metalici generatori de complecşi 

H*,U*,Na*,K*8e 2 *, 

Mg 2 . Ca 2 *Sr 2, ',MP 2 ţ 
At 3 *,Sc 3 \Ga 3 *lr> 3 ', 
La 3 *Cr 3 *.Co 3 *,Ce 3 * 

TiAVr^.ThHPu 4 *, 

£e 4 tSn < ’*,W 05 *V 02 * 

Fe 2 *,Co 2 *,Ni 2 *Cu 2 * 

Zn 2 *Pt> 2 ,Sn 2 Sb 3 *, 

Bi 3 * 

Cu'AglAu'.Te'.Hgl*; 

Hg 2 *,Pd 2, .Pt 2 *Rh 2 *, 

pi 4 *,ti> 

Liganzi 

HO'.r.cr.cKţ.Noj, 

co|-,so|-,po^-ch 3 coo j 

H 2 0,NH 3 ,N 2 H4,R0H, 

R20,RNH2 

N3,Br,N0j,S0|-, 

C 6 H 5 NH 2 ,C 6 H 5 N 

l3,CN',SCN',S 2 C^'; 

CO.PHj^.RjP, 

IROljP.H' 


Stabilitatea chelaţilor este sensibil afectată de mărimea şi numărul 
ciclurilor chelatice, precum şi de efectele sterice. 

Mărimea ciclurilor chelatice, respectiv numărul atomilor din inel este 
cuprins între 3—6 la chelaţii obişnuiţi, între 10—12 la cei cu baze S c hiff 
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şi poate ajunge piuă la 60 de atomi la criptaţii cu polieteri macrociclici 
macrotetraciclici etc. 

Cele mai puţin stabile şi. mai puţin frecvente sînt ciclurile triatomice 
şi tetraatoinice. Nestabilitatea ciclurilor triatomice se datoreşte în prin¬ 
cipal unor efecte sterice, cum este cazul complecşilor de platină (II) cu hidra- 
zina, de tipul [PtX ? (N 2 H 4 )j; X = CI, N0 2 . 

La ciclurile tetraatoinice, uestabilitatea este cauzată de diferenţa 
dintre razele atonrlor componenţ’ ş : de d ; ferenţa ungh ; urlor de valenţă, 
ca de exemplu în tetraamminele de cobalt (III) de tipul: [CoL(NH 3 ) 4 ] + , 
undeL — COI - , S0 4 ~ sau în tetranitrocomplecşii: [Co(N0 3 ) 4 ] [Au(N0 3 ) 4 ]“ 

etc. 

Cele ma : frecvente şi mai stabile sînt ciclurile pentaatomice şi hexaato- 
mice, mai ales atunci cîud liganzii nu conţin duble legături. Dintre chelaţii 
cu cicluri pentaatomice, se menţionează cei cu a-dioxime, cu di amine în 
particular cu etilendiamina, cu oxina, acizii organici dicarboxilici, liidroxia- 
cizii, complexonii (H 3 nta, II 4 edta) etc. Ciclurile hexaatomice sînt mai stabile 
decît cele pentaatomice, atunci cînd conţin liganzi aromatici sau cu legături 
conjugate. (3-Dicetonele şi salicilaldehida se remarcă prin capacitatea de 
a genera chelaţi cu inele hexaatomice. 

Numărul ciclurilor chelaticc influenţează sensibil stabilitatea complecşi¬ 
lor respectivi. Î 11 general, cu creşterea numărului de inele, creşte stabili¬ 
tatea chelaţilor. De exemplu, chiar în cazul compuşilor cu inele triatomice, 
cum este al unor peroxizi ([M(0 2 ) 4 ] 2_ ; M = V, Nb, Ta), li se măreşte 
stabilitatea, datorită coexistenţei a patru astfel de cicluri chelatice în 
moleculă. Stabilitatea remarcabilă a complexonaţilor, de asemenea, este 
rezultatul prezenţei pînă la şase cicluri pentaatomice în moleculă, iar a 
criptaţilor cu metalele de tip s, realizării a circa opt cicluri pentaatomice 
fără tensiune. 

Efecte sterice. Numeroşi generatori de chelaţi, din cauza unor impedi¬ 
mente sterice, ori nu sînt capabili să formeze anumite tipuri structurale 
de complecşi, ori le conferă o stabilitate mică. Fenomenul se datoreşte 
mai ales prezenţei unei grupe voluminoase, fixată direct de atomul donor, 
fapt care duce la o slăbire a legăturilor metal-ligand, ori realizării prin 
coordinare a unor structuri distorsionate, forţate, care scad stabilitatea 
complexului. Aşa se explică, de ce, dintre fenantroline, numai 1, 10-fenan- 
troliua se remarcă prin capacitatea de a forma chelaţi (fig. 8.25), iar dintre 
aminele de argint (I)/compusul cu etilendiamina [Ag(en)] + cu structură 
deformată este mai puţin stabil decît [Ag(NH 3 ) 2 ] + cu configuraţia liniară. 
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8.5. Scrierea şi formularea compuşilor coordinativi 
iW 

Un ion sau o entitate complexă se scrie aşezînd, între paranteze pă¬ 
trate, mai întîi simbolul atomului (atomilor) centrali, apoi liganzii anionici 
în ordinea: H - , 0|-, HO - , F - , CI", Br - , I - , CN - , NOr, SCN - , COl~, 
SOI”, s 2 0i~. După aceea, se înscriu liganzii neutri în ordinea: H 2 0, 
NH 3 , CO, NO şi liganzii organici în ordinea alfabetică: etilendiamină fen;, 
propilendiamină (pn), piridină (py) şi alţii. 

Da denumirea liganzilor anionici anorganici şi organici se ataşează 
sufixul „o” : hidruro (H - ), oxo (O 2- ), hidroxo (HO - ), fluoro (F - ), cloro 
(CI - ), bromo (Br~), iodo (I - ), ciano (CN - ), tiocianato (SCN - ), izotiocia- 
nato (NCS - ), nitro (NO^), nitrito (ONO - ), carbonato (CO 2- ), sulfato (SO 2- ), 
tiosulfato (S 2 Oi - ) etc. Liganzilor organici proveniţi din compuşi ce au pierdut 
protoni li se adaugă sufixul ,,ato” şi se trec în paranteze. De exemplu: 
(benzoato), (/>-clorfenolato; etc. Liganzii neutri şi cationici se denumesc 
fără modificări, cu unele excepţii: apa se denumeşte aqua, iar amoniacul 
ammin, gruj^ele CO şi NO carbonil, respectiv nitrozil, iar toţi liganzii neutri 
se separă prin paranteze: [Co(NH 3 ) tj ] 3 ' 1 , [Cr(H 2 0) 6 ] 3+ , [Co(en) 3 ] 3+ etc. 

Î 11 formularea unui ion complex anionic, prima dată se citesc liganzii 
în ordinea alfabetică, specificînd mai întîi, prin afixe multiplicative simple 
(di, tri, tetra, penta, hexa etc.), numărul de grupe identice coordinate, 
şi apoi atomul central, adăugind la nume sufixul ,,-at”, indicînd totodată, 
în paranteze, fie starea de oxidare a metalului prin numere romane, fie 
sarcina ionului complex prin numere arabe urmate de semnul -f sau —. 
De exemplu : 

K 3 [Fe(CN) 6 ] — hexacianc-ferat (III) de potasiu sau hexacianoferat 
(3—) de potasiu ; 

K[AuC 1 4 ] — tetracloroaurat (III) de potasiu sau tetracloroaurat 
(1—) de potasiu. 

Numărul grupărilor de radicali organici identici se indică prin afixe 
multiplicative: bis, tris, ş.a. De exemplu : 

[Ni(C 5 H 5 ) 2 ] — bis (ciclopentadienil) nichel (II). 

în cazul complecşilor cationici, înaintea numelui se adaugă prepoziţia 
dc, iar la numele atomului central, nu i se mai adaugă sulfixul -at, în rest 
.se procedează ca la denumirea ionilor complecşi anionici. De exemplu : 

fc. : - 

V [Cr(H 2 0) 6 ]Cl 3 — clorură de hexaaquacrom (III); 

[Co(NH 3 ) 6 ]C1 3 —• clorură de hexaammincobalt (III) ; 

[Co(ONO)(NH 3 ) 6 ]S0 4 — sulfat de pentaamminnitritocobalt (III) ; 

[Fe(dpy) 3 ]Cl 3 — clorură de tris (2,2'-dipiridil) fier (III). 

Complecşii neutri se denumesc la fel ca cei cationici, fără a folosi 
prepoziţia de. De exemplu: 

[Co(N 0 2 ) 3 (NH 3 ) 3 ] — triammintrinitrccobalt (III). 

în cazul cînd ambii ioni sînt complecşi, formularea se face aplicînd 
regulile expuse pentru fiecare ion complex în parte. De exemplu: 

[Co(NH 3 ) 6 ] [Cr(CN) 6 ] — hexacianocromat (III) de hexaammincobalt 
(HI); 
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[Pt(NH 3 ) 4 ][CuCl 4 ] — tebaclorocuprat (II) de tetraamminplatin (II). 

Ionilor complecşi conţinuţi de 2, 3 ... n ori într-o moleculă, li se trece 
prefixul : bis, tris, tetrakis, pentakis, hexakis etc., înaintea numelui scris 
între paranteze. De exemplu: 

[Co(N0 2 )(NH 3 ) 5 ] [Co(N0 2 )4(NH 3 ) 2 ] 2 — bis (diammintetranitrocobaltat 

(III)de pentaamminnitrocobalt 
(HI); 

[Co(NH 3 ) 6 ] [Co(N0 2 )4(NH 3 ) 2 ] 3 — tris (diammintetranitrocobaltat (III) 
de liexaammincobalt (III). 

Stereoizomerii se definesc adăugind la numele complexului prefixele 
cis- sau trans-. De exemplu: 

cis - [PtCl 2 (NH 3 ) 2 ] — as-diammindicloroplatin (II); 

trans- [PtCl 2 (NH 3 ) 2 ] — /nms-diammindicloroplatin (II); 

Denumirea complecşilor polinucleari cu grupe punţi se face ca la 
cei mononucleari, adăugind înaintea denumirii grupărilor din punte litera 
grecească fx. De exemplu: 

[(NH 3 ) 5 Cr —OH—Cr(NH 3 ) 5 ]Cl 0 — clorura de {x-hidroxo-bis(pentaammin- 

crom (III)). 

Două sau mai multe grupe punţi de acelaşi fel se indică prin di-|x. sau 
bis-[L etc. Denumirea complecşilor polinucleari fără grupe punţi, cu legături 
metal—metal, se definesc prin folosirea prefixelor multiplicative. De exem- 
plu : 

[(CO) 6 Mn—Mn(CO) 5 ] — fo's(pentacarbonilmangan). 


8.6. Clasificarea compuşilor coordinativi 

După numărul atomilor centrali, compuşii coordinativi se clasifică 
în mononucleari şi polinucleari, iar după felul sarcinii ionului complex, deo¬ 
sebim complecşi cationici, anionici şi neelectroliţi. Alte clasificări se pot 
face după numărul de coordinare sau după starea de oxidare a atomului 
central. în funcţie de speciile de liganzi din sfera de coordinare, deosebim 
complecşi omogeni, cînd toţi liganzii sînt de acelaşi fel, şi complecşi eterogeni 
(micşti), cînd în sfera de coordinare se găsesc două sau multe specii de liganzi: 

[Co(NH 3 ) 6 ]C1 3 — complex omogen ; 

[Co(N 0 2 ) 2 (NH 3 ) 4 ]C1 — complex eterogen (mixt). 

După tipurile structurale, o clasificare acceptabilă este redată în 
figura 8.26. 

Complecşii clasici Werner—Miolati cuprind un număr mare de repre¬ 
zentanţi mono- sau polinucleari, omogeni şi micşti, printre care se remarcă 
cei de cobalt (III), crom(III), nichel(II), platină (II) şi (IV). Ei conţin liganzi 
anorganici monodentaţi ionici, neutri sau liganzi organici. Complecşii clasici 
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Clasici Werner - M io laţi 


Izo- si hetero- 
p o licornpuşi ^ 


Cripiati 


Metalorganici 

COMPUŞI COORDI NATIVI — Mc taica rbonili 


Molecular /V 
Aductj-, 
Clatratii 


Hidruri complexe 
CI u steri 


Chelati 

Fig. 8.26. Clasificarea compuşilor coordinativi. 


mononucleari omogeni se constituie în clase distincte cum silit: aquasă- 
rurile, aminele şi acidosărurile, care în funcţie de ligand se subdivid în nitro- 
şi nitrito-complecşi, izotiocianaţi, cianaţi, cianuri complexe, fosfine şi alţii. 
Prin substituirea parţială a liganzilor cu liganzi de specii diferite s-au for¬ 
mat numeroase clase de complecşi mieşti. 

Chelaţii metalici alcătuiesc o clasă specială de compuşi coordinativi, 
conţinînd liganzi ciclici bi- sau polidentaţi, care s-au dezvoltat şi diver- 
sificat exhaustiv, prin utilizarea de liganzi organici speciali cum sînt: bazele 
Schiff, tetraaminele liniare şi ciclice, polieterii macrociclici etc. Celelalte 
tipuri de compuşi coordinativi se vor trata în capitolele speciale. 


8.7. Legătura coordinativă 


Pentru explicarea naturii legăturii coordinative, în prezent se folosesc 
o serie de teorii moderne şi anume : teoria.legăturii de valenţă (TLV)>teoria 
cîmpului cristalin (TCC), teoria orbitalilor moleculari (TOM) şi teoria cîm- 
pului liganzilor (TCL). 


Teoria legăturii de valeu jă (TLV), elaborată de P a u 1 in g, consideră 
legătura metal—ligand de natură covalentă ct, o legătură localizată de doi 
electroni de tip Heitler—London, care spre deosebire de legătura obişnuită, 
este de tip donor-acceptor. Ionul metalic (acceptorul) pune la dispoziţia 
legăturii un orbital hibridizat vacant, iar donorul (atomul prin care un 
ligand se ataşează la ionul central) participă la formarea legăturii cu un 
orbital atomic ocupat cu o pereche de electroni. Numărul legăturilor de 
acest gen este egal cu numărul de coordinare a atomului central pentru 
un compus dat. Totodată, Patiling a introdus ideea hibridizării, conform 
căreia la formarea unui complex, orbitalii de legătură puşi la dispoziţie 
de un atom central au fost în prealabil hibridizaţi, adică au fost combinaţi 
în aşa fel îneît să dea un nou set de orbitali hibrizi cu energii şi sime¬ 
trii.care. să permită formarea de legături a. De aici rezultă necesitatea 
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d 2 sp 3 


Pig. 8.27. Exemplu de hibridizare octaedrică d 2 sp* în cazul 
formării ionului complex [Co(NH 3 ) 6 ] 8+ . 


ca numărul de orbitali hibridizaţi disponibili la atomul central să fie egal 
cu numărul de liganzi ce urmează a fi coordinaţi. 

Hibridizarea d 2 sp 3 cu configuraţie spaţială octaedrică se realizează 
prin participarea a doi orbitali (n — 1 )d, un orbital ns şi trei orbitali np, 
toţi vacanţi, ai unui generator de complex. De exemplu, în cazul formării 
ionului [Co(NH 3 ) 6 ] 3+ , după o rearanjare a electronilor în orbitalii d ai 
ionului de cobalt (III), se obţin 6 orbitali hibrizi d 2 sp 3 de legătură, necesari 
pentru a primi perechile de electroni donate de moleculele de amoniac 
(fig- 8.27). 

Hibridizarea sp 3 cu structură spaţială tetraedrică se îutîlneşte la 
complecşii cu NC = 4, ai căror ioni centrali au configuraţia electronică 
d 10 cum este cazul formării [Zn(CN) 4 ] 2 ~ (fig. 8.28). 


Zn [Ar] 3d’°4s 2 

3d 4s 4 p 

Zn 4 4 4 4 4141- 

z4 + 4 4 4 44 

[Zn(CN{f ~4 4 44 4 


Pig. 8.28. Exemplu de hibridizare tetraedrică sp * în cazul 
formării ionului complex [Zn(CN) 4 ] 2- . 

Hibridizarea dsp 2 este proprie complecşilor cu NC = 4, a căror i on * 
metalici centrali dispun de electroni necuplaţi în orbitalii d, respectiv au 
configuraţia d 8 , ca de exemplu în cazul formării [Pt(NH ? ) 4 ] 2+ (fig. 8.29). 

Legătura n-dativă se realizează, în unţle cazuri, prin donare in versă 
de electroni din orbitalii d ai unor metale către orbitalii p vacanţi ai ligan- 
zilor (legături d n —p n ). Aceste legături multiple se formează pe l îngă 'egă- 
turile covalente o. • 


CN CN CN CN 

sp 3 
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Pt[Xe] 4 f K 5d 9 6s’ 

5 d 6s 6p 

Pt - 

Pf 2+ 4 4T-4- -M-I-- - 

[Pt(NH 3 )J 2t *r 4i- j-f- |-rl -r -j-l— 

I NH} NHj NHj 

Fig. 8.29. Exemplu de hibridizare dsp * cu structură plan- 
pătrată în cazul formării ionului complex [Pt(NH,) 4 ] s+ . 

Spre exemplificare se menţionează legătura dintre metale şi ligandul 
—CN în cianocomplecşi (fig. 8.30). 

Deşi teoria legăturii de valenţă nu poate explica spectrele de absorbţie, 
datorită concepţiilor sale de bază cum sînt: hibridizarea, caracterul donor- 
acceptor al legăturilor coordinative şi posibilitatea formării de legături 
7c-dative, ea rămîne o metodă valoroasă de studiere a combinaţiilor com¬ 
plexe 


j) 
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Legătura tf 
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© © 0 © 


-0 , e Qcsd © 

: C = N -M :ON: 

O ©0 © O C3 © 


legătura 3T 

Fig. 8.30. Formarea legăturii n-dative în ciauocomplecşii 
metalici. 


Teoria cîmpului cristalin (TCC), propusă de Bethe şi V1 e c k, con¬ 
sideră legătura coordinativă de natură ionică pur electrostatică, iar pentru 
interpretarea ei foloseşte mecanica cuantică. Dacă într-o reţea cristalină 
ionică, solidă, în care există un cîmp electric generat de liganzi se introduce 
un ion metalic tranziţional, se distruge simetria sferică a ionului liber şi 
iau naştere procese de scindare a nivelelor energetice ale ionului metalic, 
rezultînd două sau mai multe stări echivalente. Efectul cîmpului electro¬ 
static se poate trata ca o perturbaţie a nivelelor energeticele care un ion 
metalic o poate suporta din partea vecinilor săi. 
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a) în cîmp de simetrie octaedrică, cei cinci orbitali d ai unui ion metalic 
cu cea mai simplă configuraţie (d 1 ) nu mai rămîn echivalenţi şi se scin¬ 
dează în două nivele: 

— un nivel dublu degenerat, format din orbitalii d x * şi de sime¬ 
trie e g , orbitali care, avînd axele de coordonate orientate pe direcţia ligan- 
zilor, vor interacţiona mai puternic cu liganzii şi vor fi mai înalţi în ener¬ 
gie ; 

— un nivel triplu degenerat, format din orbitalii d xy , d yx şi d x „ de 
simetrie t u , orientaţi de-a lungul bisectoarelor unghiurilor formate de direc¬ 
ţiile de legătură, fapt pentru care vor interacţiona mai slab şi vor fi de 
energie mai joasă (fig. 8.31). 

Simbolurile A, E, T se referă la degenerările orbitale: A — simplă, 
E — dublă şi T — triplă; literele mici e şi t se folosesc pentru a repre¬ 
zenta starea unui electron de diferite simetrii, iar litera g se referă la 
faptul că orbitalii sînt centrosimetrici (grade-drept în limba germană). 
Stările care rezultă din configuraţiile t\ g c y , într-un cîmp octaedric, sînt 
date în tabelul 8.3. 


Diferenţa de energie dintre orbitalii e e şi t 2g se notează cu A 0 , unde 
A se numeşte parametru de scindare, iar o se referă la configuraţia octae¬ 
drică. Parametrul de scindare pentru configuraţia octaedrică A 0 se mai 
notează cu IOD#, în care cifra 10 se referă la electronii din orbitalii d. 
Faţă de energia iniţială a complexului ipotetic care s-ar obţine dacă nu 
ar avea loc scindarea sub acţiunea cîmpului cristalin, nivelele e g se află 

cu — A () respectiv 6D q deasupra energiei iniţiale, iar nivelele t 2g cu — A 0 
5 5 

respectiv 4 D q sub energia iniţială. 


b) In cîmp de simetrie tetraedrică, nivelul energetic 3 d, care este de 
cinci ori degenerat, se scindează tot în două subnivele, analog celui octae¬ 
dric, numai că ordinea nivelelor în scara energiei este inversă (fig. 8.31). 

Cei mai importanţi factori care influenţează scindarea orbitalilor d 
sub acţiunea cîmpului cristalin sînt: 


— geometria complexului în ordinea: 


pl an-pătrat octaedru tetraedru 

13 D q 10 D q 45 D q 



-tetraedric octaedric 

Fig. 8.31. Modul de scindare a orbitalilor d în cîmpuri de si¬ 
metrie octaedrică (O*) şi tetraedrică (T^). 
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Tabelul 8.3 


Nivele ce pot rezulta in cimp octaedrlc, în funcţie de 
configuraţia ionului liber. 


Configuraţia 
ionului' 
liber 

Configuraţia 
în cîrnp odtae- 
aric puternic 

Nivelele ce rezultă Tndrnp 
octaedric 

d\d9 

e’ 

2e 9 


*2g 

2î 29 
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'?g e g 
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.3lE g .lT lg .3’T 2g 
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* lA 1g* 1 A 2g * 1 E g *2 1 T 1g *2'T 2g 
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WN* S 

d5 

Vî 

2T 2g 


*îg e g 
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*29 e 9 
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— natura ligandului, în sensul că liganzii ionici monoatomici provoacă 
perturbaţii mai slabe decît moleculele şi ionii poliatomici. De asemenea, 
are importanţă şi polarizabilitatea ligandului. Situîud liganzii în ordinea 
creşterii cîmpului, s-au construit serii spectrochimice: 

CO ~ NO ~ CN“ > NOz > phen > dpy > en > py > NH 3 > edta 4 " > 
> NCS-, H 2 0> C 2 Ol~ > ONO~> OH"> uree > F“ > NOr> Cl“ ~ 
~ SCN~> Br~> I“. 
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Din aceasta rezultă că halogenii creează cel mai slab cîmp cristalin. Urmează 
liganzii avînd atom donor oxigenul, apoi cei cu azotul, iar cel mai tare 
cîmp cristalin este generat de ioni sau molecule capabile să realizeze legături 
7t-dative cu ionul metalic, cum sînt CO şi CN~. Deoarece nu se pot dis¬ 
pune liganzii într-o serie spectrochimică valabilă pentru toţi ionii metalici, 
s-au elaborat astfel de serii pentru diferiţii ioni metalici centrali; 

— gradul de oxidare al ionului central. T v a complecşii cu acceptori slabi 
de electroni (aquaioni), parametrul de scindare creşte cu creşterea sarcinii 
pozitive a ionului central ; 

— numărul cuantic. în cadrul complecşilor de aceeaşi specie, parame¬ 
trul de scindare creşte cu 30% în trecere de la o serie tranziţională la 
alta, în ordinea : 3d < 4d < 5 d. 

Cîmp cristalin slab şi puternic. Aşa cum s-a arătat, în funcţie de natura 
liganzilor, în compuşii coordinativi se poate realiza un cîmp cristalin 
slab sau puternic. în complecşii cu cîmp cristalin slab, cum este cazul 
[Fe(H 2 0) 6 ] 2+ , în care interacţia dintre ionul metalic şi liganzi este mică, 
acţiunea perturbatoare a liganzilor este neînsemnată, iar parametrul de 
scindare are valoare mică, electronii ionului metalic se pot distribui nestin¬ 
gheriţi în orbitalii d, conform regulii lui Hund, spinii electronilor rămînînd 
neafectaţi, întocmai ca în ionul liber. 

în complecşii cu cîmp cristalin puternic, distribuţia electronilor este 
determinată de cîmpul creat de liganzi. De aceea, orbitalii t 2g se ocupă cu 
electroni înaintea celor e g , iar grupul cu energia cea mai joasă trebuie să 
corespundă ocupării maxime cu electroni a orbitalilor t 2g , după care urmează 
grupul în care nivelul t 2g conţine succesiv cu cîte un electron mai puţin. 
De exemplu, pentru un ion metalic cu configuraţie d 6 primul termen va fi 
{hg)*{ e g) 2 > doilea [t 2g ) 5 {e g ) z , iar al treilea (t 2g ) i {e g ) /l . în funcţie de compor¬ 
tarea magnetică, complecşii cu cîmp slab prezintă un spin maxim (înalt), 
iar cei cu cîmp puternic un spin minim sau cuplat (jos) (tabelul 8.4). 

După modul cum sînt distribuiţi electronii în cele două nivele t u 
şi e g , depinde energia de stabilizare ( D q ) în cîmp cristalin (tabelul 8.5). 
Mărind energia reţelelor cristaline ale combinaţiilor complexe, aceste ener¬ 
gii de stabilizare influenţează stabilitatea complecşilor. 

Seria nefelauxetică reflectă tendinţa liganzilor de a forma legături 
covalente în complecşi şi ea diferă de seria spectrochimică a liganzilor. 
în funcţie de raportul repulsiilor interelectronice în complecşi şi în ionul 
liber, liganzii clasifică în ordinea: 

F~ > HoO > uree > NH 3 > C 2 Or ~ en > NCS" > CI" - CN“ > Br~ 
După sarcină, ionii metalici se aşează în ordinea : 

Mn 2+ _ V 2 +> Ni 2+ ~ Co 2+ > Mo 3 + > Cr 3+ > Fe 3+ > Ir 3+ ~ Rh 3+ > 
> Co 3+ > Mn 4+ > Pt 4+ . 

Deşi teoria cîmpului cristalin explică excelent proprietăţile optice şi 
magnetice ale combinaţiilor complexe, ea nu are posibilitatea să descrie 
interacţiunea covalentă. De aceea, sfera ei de aplicabilitate este destul de 
limitată. 

Teoria orbitalilor moleculari (TOM), iniţiată de M u 11 i k e n, consideră 
că prin contopirea a doi sau mai mulţi orbitali atomici proveniţi de la atomi 
identici sau de specii diferite, uniţi prin legături covalente, rezultă noi orbi¬ 
tali, denumiţi moleculari, care se extind asupra întregului sistem poliatomic. 


tl — Chimia modernă a clementelor metalice 
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Tabelul 8.4 

Aranjamentul electronilor d al complecşilor eu spin înalt |f 
spin jos, în clmp cristalin oetaedrie pi tetraedrte. 


Numărul 
electro¬ 
nilor d 

Aranjamentul în cîmp de 
liganzi slab.Complecşi 
cu spin înalt 
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cu spin ios 

<2? 1 e 9.. 

*2q 1 e 9 
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Tabelul 8.5 

Vclorile energiilor de stabilizare ale combinaţiilor com¬ 
plexe In clmp oetaedrie şl plun-pătrat, în fnncţle de 
configuraţia electronică a Ionilor metalici d. 


Configuraţia 
ionilor ’ 
centrali d 

Ionii centrqli 

Valorile lu 

Dq în 

cîmp 

generatori de 
complecşi 

Oetaedrie 

Plan 

pătrat 

Slab 

Puternic 

Slab 

Puternic 

d° 

Ca2*,Sc3* 

0 

0 

0 

0 

d 1 

Ti 3*U U 

4 

4 

5,14 

5,14 

d 2 

Ti 2*, V 3 * 

8 

8 

10,28 

10,28 

d 3 

V 2 *,Cr 3 * 

12 

12 

14,56 

14 ,56 

d‘ 

Cr^*Mn3* 

S 

16 

12,28 

19,70 

d 5 

Mn^Fe^Os^* 

0 

20 

0 

24,84 

d6 

Fp2»Co3*!r 3 * 

4 

24 

5,14 

29,12 

d 7 

Co J, ,Ni 2 *,Rh 2 ‘ 

8 

18 

20,28 

26,84 

dS 

Ni2*p c j?.pt2.Au 3 * 

12 

12 

14,56 

24,56 

d9 

Cu2*,Ag2* 

6 

6 

12,28 

12,28 

d’O 

Cu*?n^ + ,Cd^Ag* 

Hq2* 

0 

0 

0 

0 
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Electronii care îi populează, delocalizaţi pe întreaga moleculă, se mişcă 
simultan în cîmpul nucleelor atomice prezente. La formarea lor participă 
numai electronii învelişurilor exterioare ale atomilor, cei din nivelele inte¬ 
rioare nefiind afectaţi, rămînînd în orbitalii atomici individuali. Prin com¬ 
binarea liniară a orbitalilor atomici se obţin două tipuri de orbitali mole¬ 
culari : 

— orbitali moleculari de legătură (lianţi, a) prin adunarea suprapu¬ 
nerilor ; 

— orbitali moleculari de antilegătură (antilianţi, 7:) prin scăderea supra¬ 
punerilor. 

La formarea complecşilor omogeni cu simetrie sferică, dintre orbitalii 
d ai ionului central, în formarea legăturilor a sînt implicaţi numai cei dis¬ 
puşi axial: d t t şi d x *_y*. Ceilalţi' orbitali, adică d xy , d yx şi d xx , sînt utilizaţi 
în formarea de orbitali moleculari u de antilegătură. Orbitalii moleculari 
a, în cazul complecşilor octaedrici, aparţin tipurilor de simetrie 1 A lg , E e 
şi T lu . în general, orbitalii atomici care se combină sînt stabili, iar orbi¬ 
talii moleculari antilianţi sînt mai puţin stabili. 

Ocuparea orbitalilor moleculari cu electroni, în general, respectă regula 
lui Hund, conform căreia mai întîi se ocupă orbitalii de energie joasă, 
apoi cei de energie înaltă. Orbitalii moleculari degeneraţi (de energie egală) 
se ocupă mai întîi fiecare cu cîte un electron şi apoi cu un al doilea elec¬ 
tron. 

Teoria eîmpuiui blânzilor (TCL), iniţiată de van V 1 e c k, se pretează 
cel mai bine la studiul complecşilor. Spre deosebire de TCC, în care atomii 
deşi suferă unele perturbaţii îşi păstrează individualitatea, în TCL aceştia 
îşi pierd individualitatea şi în locul lor apare o unitate structurală ca un 
tot unitar, ionul complex. în acest caz, parametrul de scindare 10 D q 
reprezintă diferenţa de energie între nivelul t 2g şi nivelul imediat superior, 
orbitalul antiliant e g . 


8.8. Izomeria combinaţiilor complexe 

Fenomenul de izomerie este specific combinaţiilor chimice care se pot 
organiza în mai multe structuri şi pot prezenta proprietăţi diferite, deşi 
au aceeaşi compoziţie chimică. în cazul complecşilor, fenomenul nu a 
putut fi explicat decît după ce Werner a dat teoria coordinaţiei. în pre¬ 
zent, la complecşi se cunosc mai multe tipuri de izomerii: izomeria de hi¬ 
dratare, sterică (geometrică), deionizare, de coordinare, salină (de legătură), 
optică şi altele. 

Izomeria de hidratare (solvatare) se întîlneşte la unii aquacomplecşi 
ai metalelor tranziţionale. După modul diferit de fixare a moleculelor de 
apă în sfera de coordinare, ei pot forma o serie de izomeri care se deose¬ 
besc prin culoare şi prin conductibilitatea soluţiilor apoase. De exemplu, 
hexahidratul clorurii de crom (III), CrCl 3 • 6H 2 0, prezintă trei izomeri de 
hidratare: 

[Gr(H 2 0) 6 ]Cl 3 ; [CrCl(H 2 0) 6 ]Cl 2 • H a O ; [0rCl 2 (H 2 O) 4 ]Cl • 2H a O 

Gri-albastru Albastru-verzui Verde 
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Ei se obţin pe baza următoarelor mecanisme ce au loc în soluţii apoase: 

[CrCl 2 (H 2 0) 4 ]Cl + H 2 0 ^ [CrCl(H 2 0) 5 ]Cl 2 

[CrCl(H 2 0) 5 ]Cl 2 + H 2 0 ^ [Cr(H 2 0) e ]Cl 3 

Astfel de izomeri de hidratare prezintă şi alţi hexahidraţi ai unor halo- 
genuri de metale tranziţionale, de exemplu : TiCl 3 • 6H 2 0, şi CoCl ? • 6H 2 0 : 

[Ti(H 2 0) 6 ]Cl 3 ; [TiCl(H 2 0) 5 ]Cl 2 • H a O; [TiCl 2 (H 2 0) 4 ]Cl.2H 3 0 

Violet Verde Verde-închis 

[Co(H 2 0) e ]Cl 2 ; [Co 01 2 (H 2 O) 4 ] • 2H a O 

Roşie Albastru-violet 

Izomeria sferică (geometrică) se întîlneşte în cazul complecşilor micşti 
şi se datoreşte distribuţiei spaţiale diferită a liganzilor în sfera de coor- 
dinare. 



NH* 


Cir 


-7 NH, 


Cr 


H,N L 


l 


hh 3 

trans 


Fig. 8.32. Izomeria sterică cis-trans în cazul complecşi¬ 
lor de tipul [CrCl a (NH 8 ) 4 ]Cl. 


Geometria octaedrtcă. Complecşii hexacoordinaţi micşti au mari posibi¬ 
lităţi de a forma izomeri sterici. în cazul complecşilor cu liganzi mono- 
şi bidentaţi, tipul reprezentativ de izomerie sterică este cis-trans. Forma 


CI 



Fig. 8.33. Izomeria sterică cis-trans în cazul 
complecşilor de tipul [CoCl*(en),3Cl. 


cis (vicinală) corespunde coordină- 
rii a doi liganzi monodentaţi de 
aceeaşi specie în poziţii vecine, iar 
forma trans în poziţii perpendicu¬ 
lare pe planul ecuatorial al 
atomului central. De exemplu: 
[CrCl 2 (NH 3 ) 4 ]Cl, fonna cis este 
violet, iar trans verde (fig. 8.32). 
în cazul prezenţei a doi liganzi, 
bidentaţi în sfera de coordinare, 
structura spaţială a celor doi izo¬ 
meri este asemănătoare cu a 
[CoCl 2 (en) 2 ]Cl (fig. 8.33), la care 
izomerul cis este violet, iar cel 
trans- verde. Cu cît liganzii sînt 
de mai multe specii, cu atît creşte 




trans-diammirv cis-diammtr> cis-diammm 

cis-dictară cis-dicloro trans-dtdoro 

Fig. 8.34. Izomeria sterică cis-trans în cazul complecşilor de tipul 
[CoCl,(NH,) g (en)]Cl. 

posibilitatea existenţei de mai mulţi izomeri sterici. Astfel, dacă în 
sfera de coordinare se află trei specii diferite de liganzi, de exemplu 
[CoCl 2 (NH 3 ) 2 (en) ]C1, sînt posibili doi izomeri trans şi unul cis (fig. 8.34), 
numărul izomerilor geometrici ajungînd la 15 pentru un complex octae- 
dric cu şase liganzi diferiţi. 

Totodată .izomerii cis ai complecşilor care conţin liganzi cu proprie¬ 
tăţi optice se pot dedubla în antipozi optici. Alteori, ei corespund simul¬ 
tan şi altor tipuri de izomerii (hidratare, ionizare, coordinare, de legătură). 

Complecşii octaedrici care conţin liganzi tridentaţi, de exemplu 
[Co(dien) 2 ] 3+ şi cei cu liganzi tetradentaţi cum ar fi [CoCl 2 (trien)] + , prezintă 
cîte trei izomeri sterici (fig. 8.35 şi 8.36). Dacă liganzii sînt pentadentaţi 
sau hexadentaţi, atunci ei formează cîte patru izomeri sterici. 



trans facial Irans mendiat cis 


Fig. 8.35. Izomerii sterici ai complecşilor cu liganzi tridentaţi. 

Complecşii cu geometrie plan-pătrată de formulă generală [MA 2 B 2 ], 
unde A şi B sînt liganzi monodentaţi (molecule neutre sau radicali acizi), 
prezintă izomerie cis—trans (fig. 8.37), cum este cazul [PtCl 2 (NH 3 ) 2 ], care 
în forma cis este colorat în galben portocaliu, iar în forma trans în galben- 
sulf. 

Izomeria de ionizare se întîlneşte la complecşii eterogeni care conţin 
cel puţin un ligand anionic în sfera de coordinare. Ei se comportă ca izo¬ 
meri faţă de substanţe similare cu aceeaşi compoziţie chimică, în car e 
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ligandul a fost schimbat cu altul din sfera exterioară de ionizare. 'Astfel 
de perechi de complecşi se caracterizează prin culori diferite şi modul dife¬ 
rit de ionizare în soluţie apoasă. De exemplu: 

[Co(S0 4 )(NH 3 ) 5 ]Br ^ [Co(SO,)(NH 3 ) s ]+ +'b7=* Ş;-"-* B-- — -A 

Roşu-violet | î ' 

[CoBr(NH 3 ) 5 ]S0 4 ^ [CoBr(NH 3 ) 5 P+ 4 +SO|- &~~—k Â~~-' 3 

* Violet-închis •- -Mţi&lăUk CÎS trans 1 


Izomeria de leqăt ură (salină) este caracte- Flg- , 8 ' 3 '; Izomeni cis-tmns ai 
ristica liganzilor ambidentaţi, cum smt: N0 2 , pătrată. 

SCN - , NCO - etc., capabili de a se lega de io¬ 
nul metalic central printr-un atom donor sau altul. Izomerii de legătură se 
deosebesc între ei prin culoare, solubilităţi, proprietăţi spectrale şi altele. 
De exemplu: 


[Co(N0 3 )(NH 3 ) 3 ]C1 s ; [Co(ONO)(NH 3 ) 5 ]CI 2 

Galben Roşu 

Ionul SCN - cu capacitatea de a funcţiona ambidentat, de regulă, 
coordinează prin atomul de azot, formînd izotiocianatocomplecşi prin 
legături M—NCS, cu metalele 3 d, cum sînt cromul, fierul, cobaltul, nichelul 
şi coordinează prin atomul de sulf cu metalele 4 d şi 5 d (paladiul şi pla¬ 
tina), generînd cianatocomplecşi cu legătrui M—SCN. De asemenea, cu 
metalele tranziţionale în stări de oxidare superioare, manifestă tendinţa 
de a forma legături M —SCN, iar în cele inferioare, legături M—NCS. 
Paladiul (II) şi platina (II) coordinează ionul SCN - prin azot, în compa¬ 
nia unor liganzi de fosfină [Pd(NCS) 2 (PR 3 ) 2 ] şi prin sulf, în vecinătatea 
unor liganzi trialchil sau trifenilarsină [Pd(SCN) 2 (AsR 3 ) ? ]. 


Izomeria de coordinare este caracteristică combinaţiilor complexe alcă¬ 
tuite din anioni şi cationi complecşi. Prin redistribuirea liganzilor la ionii 
centrali, se obţin izomeri care prezintă culori şi alte proprietăţi diferite. 
De exemplu; 


[Co(NH 3 ),j [Cr(CN),]; 

Galben-verzui 


[Cr(NH 3 ),][Co(CN) t ] 

Galben-deschis 


[Pt(NH 3 ) 4 ][CuCl 4 ]; 

Galben-verzui 


[Cu(NH 3 ) 4 ] [PtCl 4 [ 

Violet-deschis 


106 







La combinaţiile complexe dinucleare cu legături în punte se întîlneşte 
izomeria coordinativă de poziţie, care poate fi simetrică sau asimetrică: 

/ OH \ 

C1(NH 3 ) 3 Co< >Co(NH 3 ) 3 C1 S0 4 - simetrică; 

x OH/ 


/ OH \ 

(NH 3 ),Co/ \Co(NH 3 ) s C1, 
X)H/ 


so. 


asimetrică. 


Polimeria de coordinare este un caz particular de izomerie de coordi- 
nare întîlnit la complecşii uiicşti de tip neelectrolit care pot polimeriza. 
De exemplu : [PtCljţNHj),],, în funcţie de valoarea lui n, formea?.ă unnă- 
toarele perechi de izomeri: 

» = 2; [Pt(NH 3 ) 4 ][PtCl 4 ] verde; [PtCl(NH 3 ) 3 ][PtCl 3 (NH 3 )] roşie 

n = 3; [Pt(NH 3 ) 4 ][PtCl 3 (NH 3 )] 2 ; [PtCl(NH 3 ) 3 ] 2 [PtCl 4 ] 

Izomeria optică este caracteristică acelor complecşi care au proprietatea 
de a roti planul de vibraţie al luminii polarizate. Astfel de substanţe 
formează perechi de izomeri, denumite după sensul de rotire: dextrogir 
spre dreapta (notat cu + sau d) respectiv levogir spre stingă (notat cu 
— sau l). De fapt, prin litere mici d şi l se notează liganzii optic activi, 
iar cu litere mari D şi L, moleculele complexe. Izomerii optici se pot cla¬ 
sifica în: 

— enantiomeri (izomeri de oglindire) sau antipozi optici, perechi de 
compuşi stereoizomeri cu activitate optică, a căror structură nu se supra¬ 
pune prin translaţie sau rotaţie, comportîndu-se între ei ca obiectul şi 
imaginea sa în oglindă. Amestecul echimolecular constituit dintr-o pereche 
de enantiomeri se numeşte racemic ; 

— diastereoizomeri, izomeri sterici optic activi, care nu sînt antipozi 
optici, dar diferă între ei prin proprietăţi spectrale, chimice, solubilitate etc. 

Izomeria optică datorată asimetrici moleculare . Dintre complecşii cu 
asimetrie moleculară se enumeră: 

— complecşi mononucleari omogeni sau mieşti cu liganzi bidentaţi neu¬ 
tri, de tip diamină (en, phen, dpy) sau anionici (C 2 Of“, acac, Hdmg), pot 
forma un racemic şi doi antipozi optici. De exemplu d şi /-[Co(en) 3 ] 3 + 
(fig. 8.38). Enantiomerii cis- [CoCl 2 (NH 3 ) 2 en ]X prezintă, de asemenea, 
doi antipozi optici (fig. 8.39); 



Fig. 8.38. Izomerii optici ai complecşilor de tipul [Co(en) 3 ]X 8 . 






Pig. 8.39. Antipozii optici ai enatitiomeriior3cis-[CoCl E (NHj)xn]X. 


— complecşii cu liganzi polidentafi, care, în multe cazuri, pot fi sepa¬ 
raţi în izomeri optic activi. De exemplu : 

cis- [CoC 1 2 (2, 3, 2,-tet)]C10 4 ; [CoCl,(trien) ]C1 etc. 

Izomeria optică datorată unor liganzi optic activi. Complecşii care con¬ 
ţin în sfera de coordinare unul sau mai mulţi liganzi optic activi pot genera 
un anumit izomer optic activ. De exemplu: 

D— [Co(<î — pn) 3 ] 3 + şi —[Co(d—pn) 3 ] 3 + 

£-[Co(f-pn) 3 ] 3 + şi £>— [Co(/—pn) a ] 3+ 


8.9. Reacţii ale compuşilor coordinativi 

Cele mai importante reacţii la care pot participa combinaţiile complexe 
în soluţii apoase sînt: hidroliza acidă (aquaţie), bazică (olaţie), reacţii de 
schimb ale liganzilor şi altele. 

Reacţiile de liidroliză acidă (aquaţie) sînt cele mai frecvente şi au loc 
pe baza unor mecanisme simple de înlocuire a uuui ligand anionic cu o 
moleculă de apă, rezultînd un aquacomplejc: 

[MXA S ]*+ + H 2 0 -*■ [M(H 2 0)A s ]»+i + x- 

Ele se întîlnesc, mai ales, în cazul mono- şi diacidocomplecşilor de metale 
tranziţionale, în special la complecşii amoniacali sau cu amine alifatice, 
aromatice, heterociclice ori macrociclice. 

Sub aspect cinetic, reacţiile de hidroliza acidă sînt reacţii de ordinul I, 
viteza de reacţie depinzînd numai de concentraţia complexului. Ele se 
desfăşoară cu viteze lente şi au loc în două trepte. De exemplu: 

[CoC1 2 (NH 3 ) 4 ] + + H 2 0-* [CoG1(H 2 0)(NH 3 ) 4 ] 2+ + 01- 
[CoG 1(H 2 0)(NH 3 ) 4 ] 2+ + H z O -» [Co(H 2 0) 2 (NH 3 ) 4 ] 3+ + Cl- 
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Reacţiile (le liidroliză bazică (olaţie) au loc cu ionul hidroxil OH , 
produsul reacţiei fiind un hidroxoeomplex: 

[MXA 5 ]”+ + HO - -» [M(OH)A 6 ]"+ + X- 

De exemplu : 

[CoX(NH 3 ) 5 ] 2+ + OH--2521 [Co(OH) (NH 3 ) 5 ] 2 + + X~ 

Reacţiile de analaţie sînt inverse celor de aquaţie şi constau din în¬ 
locuirea parţială sau totală a apei coordinate din sfera aquacomplecşilor 
de metale tranziţionale. în special dau astfel de reacţii aquaeomplecşii 
micşti cu liganzi anionici, cum sînt ionii de halogenuri sau pseudohaloge- 
nuri, ori cu molecule neutre de amoniac, amine organice, fosfine, piri- 
dină, tiouree, a-dioxime etc. De exemplu: 

[Co(H 2 0)(NH 3 ) 5 ] 3 + + X— ^ [CoX(NH 3 ) 6 ] <8_ w,+ + H 2 0 
unde X = CI, Br, NCS, S0 4 , N0 3 , C10 4 etc. 

Reacţiile de schimb alo liganzilor. Principiul influeiiţei în trans. Reacţiile 
de schimb ale liganzilor nu se desfăşoară la întâmplare, ci decurg după 
anumite preferinţe. Primele observaţii au fost făcute dePeyrone şi 
J orgensen asupra complecşilor de platină (II) cu structură plan- 
pătrată, care au elaborat două reguli importante: 

— modificaţiile a-[PtX 2 A 2 ], unde A = NH 3 , amină, iar X = CI, Br, 
I, se obţin întotdeauna prin acţiunea amoniacului sau aminelor organice 
asupra tetraacidocomplecşilor de platină (II) (regula lui Peyrone); 

— speciile £}-[PtX 2 A 2 ] se formează întotdeauna prin acţiunea acizilor 
halogenaţi asupra tetraaininelor de platină (II) (regula lui Jorgensen). 

Cerniaev introduce ideea empirică a influenţei în trans, conform 
căreia liganzii din sfera interioară de coordinare, localizaţi în poziţii trans, 
se influenţează reciproc în complecşii cu structură plan-pătrată şi chiar 
octaedrică. 

Influenţa în trans, de fapt, se referă la natura tuturor efectelor pe 
care le poate produce şi transmite un anumit ligand, prin intermediul 
atomului central, altor liganzi din sfera de coordinare, afectînd conside¬ 
rabil tăria legăturii şi labilitatea ei. Slăbirea sau întărirea legăturii dintre 
atomul central şi ligandul opus facilitează substituţia. Prin aceasta, un 
ligand manifestă un efect labilizant mai mare asupra altui ligand situat 
în trans faţă de el, decît dacă s-ar afla în poziţie cis. Aşezînd liganzii în 
ordinea scăderii influenţei în trans, se obţine seria: 

CN“, CO, C 2 H 4 , NO > SC(NH 2 ) 2 > R 3 P, R 2 S > ONO-, I", SCN" > 
> Br" > CI" > NH 2 , py > RNH 2 > OH" > II 2 0 

Efectul trans joacă un rol important în prevederea şi dirijarea reacţiilor 
de substituţie a liganzilor, în conducerea raţională a sintezelor unui mare 
număr de compuşi coordinativi cu configuraţia dată. 

Pe baza efectului în trans pot fi explicate şi regulile lui Peyrone şi 
Jorgensen (fig. 8.40) : 

— tratînd tetraacidocomplecşii de platină (II) cu amoniac sau amine, 
mai întîi se substituie un ion de halogen, rezultînd [PtX 3 A] - , după care 
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Fig. 8.40. Explicarea regulilor lui Peyrone (a) şi Jorgensen (6) pe baza efectului trans. 

se substituie un al doilea ion de halogen din poziţiile (1) sau (3) mai labili 
decît ionul de halogen din poziţia trans ; 

— în cazul tratării tetraamminelor de platină(II) cu acid halogenat, 
mai întîi se substituie o grupă de amină cu ion de halogen, rezultîud 
[PtXA a ] + , apoi are loc substituţia în poziţia (4), unde amina este labi- 
lizată prin efect trans de către ionul de halogen din poziţia (2). 

Deşi influenţa în trans este proprie complecşilor cu structură plan- 
pătrată, ea se aplică şi în cazul complecşilor octaedrici ai unor metale 
tranziţionale cum sînt: cobalt(III), iridiu(III), rodiu(III), platină (IV) etc. 
Dintre aceşti complecşi, cei mai susceptibili pentru influenţa în trans sînt 
cei ai căror liganzi nu formează legături tt, nu sînt acceptori sau donori n ; 

— efectul în cis se observă mai ales la complecşii octaedrici care po¬ 
sedă liganzi capabili a forma legături --donoare. în cazul complecşilor 
czs-[CoClb(en) 2 ] w+ , unde L = OH - , N|f, CI - , NO^, NCS~, NH 3 , efectul cis 
are loc în ordinea : 

OH - > N a > CI - > NCS - 


8.10. Combinaţii complexe polinucleare 

Combinaţiile complexe polinucleare se caracterizează prin faptul că 
ele conţin în sfera de coordinare doi sau mai mulţi ioni metalici centrali, 
legaţi între ei prin intermediul unor grupe cu atonii ce funcţionează ca 
punţi, prin intermediul atomilor donori ai unor liganzi coordinaţi sau prin 
legături metal-metal. 

După modul în care se realizează legătura între ionii metalici, se pot 
clasifica în: combinaţii complexe polinucleare cu punţi, cu legături metal- 
metal şi cu complecşi mononucleari ca liganzi. 
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Complecşi polinueleari eu punţi. Numeroşi ioni ai metalelor tranzi- 
ţionale cum sînt: Cr(III), Mn(II), Fe(îl), Fe(IIT). Co(Il), Co(III), Ni(II), 
Cu(II) formează complecşi polinueleari cu una sau mai multe punţi, con¬ 
stituite din grupări conţinînd atomul de oxigen si azot: —O 2- *—; 
-OH--; -O 2 "-; H 2 G; -N 2 -; NH 2 — ; -N0 2 ~- şi altele. 

în calitate de liganzi, cei mai utilizaţi sînt: amoniacul, apa, poli- 
aminele, aminoacizii, dipeptidele, bazele Scihff etc. 

Cele mai importante clase de combinaţii complexe polinucleare pot fi 
clasificate în: 


— complecşi dinucleari cu o punte: 

[(NH 3 ),Go—O,—Co(NH 3 ) s ]X 4 
[(NH 3 ) s Co-NH 2 -Co(NH 3 ) 5 ]X 5 

— complecşi dinucleari cu două sau trei punţi identice: 



X 4 


(nh 3 ) 3 Co^oh\:o(nh 3 ] 

\OH/ 

— complecşi dinucleari cu două sau trei punţi diferite: 


,° h \ 

(NH 3 ),Co/^ h ^>Co(NH 3 ), 

/O h \ 

(NH 3 ) a Cof OH ^Co(NH 3 ) 3 
\nh/ 


— complecşi trinucleari cu patru pu nţi: 

OH 2 

/OH. | /OII. 
(en) 2 Co^ /Co(en), 

^HO/ | \OH/ 

OH 2 


X. 


(SD.) 


Complecşi polinueleari cu legături metal—metal. Formarea legăturilor 
metal—metal în complecşii polinueleari depinde de configuraţia electro¬ 
nică a ionilor metalici, de starea lor de oxidare şi de natura liganzilor. 
Cea mai mare tendinţă de a forma astfel de legături o au metalele de la 
mijlocul seriilor 4 d şi 5 d. Liganzii cu proprietăţi 7r-acceptoare, cum sînt 
cei de monoxid de carbon şi fosfinele terţiare, contribuie cel mai bine la 
stabilizarea legăturilor metal—metal. 

Pînă în prezent au fost sintetizaţi un număr foarte mare de complecşi 
polinueleari cu legături metal—metal. Interesul manifestat faţă de această. 
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clasă de combinaţii se datoreşte proprietăţilor catalitice care şi-au găsit 
aplicaţii industriale. Cele mai importante tipuri de astfel de complecş 
sînt: 

— complecşi polinuclcari cu legături metal—metal între atomi metalici 
identici. Astfel de complecşi se formează între metalele grupei TVA, dei 
exemplu [Ph 3 Pb—PbPh 3 ], precum şi în seria izoelectronică ( d 7 — d 1 ), în 
care metalul se găseşte într-o stare de oxidare joasă sau negativă: 

[(CO) s Cr—Cr(CO) 5 ] 2 ~; [(CO) 5 Mn-Mn(CO) 5 ]; 

[(CN) 6 Co—Co(CN) 5 ]“ - ; [(CO) 5 (C 5 H 6 )Fe —Fe(C 5 H 5 )(CO) 6 ] ; 

— complecşi polinuclcari cu legături metal—metal Intre atomi metalici 
diferiţi. Se cunosc un număr mare de combinaţii, în care se disting mai 
multe tipuri de legături: 

— metal tranziţional d metal din grupa IVzi. De exemplu: 

[R 3 PbFe(CO) 4 ]; R - lanţ alifatic deschis; 

[("-C s H 5 )(CO) 3 Mo] J Sn[Fe(CO) 1! (u-C 5 H,) î ] ! ; 

[R 3 M • Mn(CO) s ]; M -- Ge, Su, Fb ; 

[(R 3 M) 2 Fe(CO) 4 ]; M = Sn, Pb; 

[(7t-C 5 H 5 )Fe(CO) 2 ] 2 MX 2 ; M = Ge, Sn; X = CI, Br, I; 

lr«Ms-[Pd(PEt 3 ) 2 (PbPh 3 ) 2 ]; [PtCl(SnMe 3 )(PPh 3 ) 2 ]; 

— metale tranziţionale d-metal din grupa I B. De exemplu: 

[(Ph 3 P)Au—Co(CO) 4 ]; [(Ph 3 P)Au-Mn(CO) 4 ]; 

[(Fh 3 P)Au—Fe(CO) 4 ]; [(Ph 3 P)Au-W(CO) 5 (C 6 H 5 )]; 

[M{AsCH 3 (PhAs(CH 3 ) 2 ) 2 }] 2 —Fe(CO) 4 ; M = Cu, Ag; 

[M{AsCH 3 (PhAs(CH 3 ) 2 ) 2 }]-Co(CO) 4 : M = Cu, Ag; 

— metal tranziţională d- metal din grupa IIB. De exemplu : 

[(Ph 3 P) 2 ClPt]—HgCl; cis- [(Ph 3 P) 2 (CO)Cl 2 Ir—HgCl j; 

[(Ph 2 MeAs) 3 X 2 Rh—HgX]; X = CI, Br, CN, SCN ; 

[W(CO) 3 (dipy)(HgCl) 2 ]; [(PMe 3 ) 2 (CO) 3 Fe-HgX]; 

— complecşi polinucleari cu legături metal—metal dc tip donor acceptor. 
Aceste combinaţii conţin mai ales gruparea SnCljf ca ligand, grupare care 
stabileşte cu un metal tranziţional, de regulă din familia platinei, cu con¬ 
figuraţie electronică d 6 sau d*, legături covalente de tip donor-acceptor 
Sn M, unde M — Pt, Os, Ir, Ru, Rli. Pd, mai puţin frecvent Fe, Co, 
Ni, Cu, Ag, Au, Mo, W, Mn, Re. Ue asemenea, în loc de SnCl 3 se uti¬ 
lizează şi gruparea GeCl 3 . Ue exemplu: 

[PtCl 2 (SnCl 3 ) 2 ] 2- ; [Pt(SnX 3 ) 5 ] 3 "; X CI, Br ; 

(Mc 4 N) [PtH(GeCl 3 ) 5 ]; [Ir(PPh 3 ) 3 HCl(SnCl 3 ) ]; 

[Co(en) 2 (N0 2 ) 2 ] [SnCl 3 ]; [Mn(CO) 5 SnCl 3 ]. 
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Complecşi polinucleari avînd ea liganzi unii complecşi mononucleari. 

Combinaţiile complexe mononucleare care conţin liganzi cu atomi donori 
(oxigen, sulf) şi pot realiza numere de coordinare mai mari, cum sînt 
cele cu liganzi (3-mercaptoamin, (3-dicetone sau baze Schiff, în condiţii 
determinate, pot funcţiona ca veritabili liganzi şi genera combinaţii com¬ 
plexe polinucleare. Spre exemplificare se prezintă structurile complecşilor 
de nichel .(II) cu mercaptanul şi cu p-mercaptoetilamina (fig. 8.41).Astfel 
de complecşi formează şi paladiul. 



b 

Fig. 8.41. Structura complecşilor polinucleari de nichel cu: 
o — mercaptanul; 6 — (3-mecaptoetilamina. 
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9 . 


Elementele metalice din blocul s 



I A 


II 

A 


Litiu, 

,Li 

[He]2s* 

Beriliu, 

,Be, 

[He]2s 2 

Sodiu, 

«Na, 

[Ne]3s 2 

Magneziu, 

«Mg, 

[Ne]3s 2 

Potasiu, 

>,K 

[Ar J4s x 

Calciu, 

2oCa, 

[Ar]4s 2 

Rubidiu, 

3 ,Rb, 

[Kr]Ss‘ 

Stronţiu, 

38® r » 

[Kr]5s 2 

Cesiu, 

w Cs, 

[Xe]6s* 

Bariu, 

6«Ba, 

[Xe ]6s 2 

Franciu, 

s,Fr. 

[Rn]7s‘ 

Radiu, 

88^' 

[Rn]7s 2 


Elementele alcaline (L4) şi alcalino-pămîntoase (IL4) au electronul 
distinctiv situat într-un orbital ns şi configuraţia învelişului electronic 
exterior de tip (n — l)s 2 _/>*ws 1 respectiv (n — l)s 2 P*ns 2 , cu excepţia litiului 
(2S 1 ) şi beriliului (2s 2 ). 

Avînd electronul distinctiv ,,s” slab legat, atomii lor formează cu 
uşurinţă ioni electropozitivi (M + respectiv 3M 2+ ), manifestînd cîte o singură 
stare de oxidare. Fiind puternic electropozitive, ele nu pot apare în natură 
în stare liberă. Litiul şi beriliul se aseamănă în multe privinţe cu elementele 
situate în diagonală, din grupa următoare, magneziul respectiv aluminiul, 
ale căror raze atomice sînt foarte apropiate: 



0,190 nm 0,16Qnm 


B 

0.098 nm 
* Al 
0,126 nm 


în cazul beriliului, această asemănare se evidenţiază, în special, prin 
tendinţa de a forma legături net covalente în combinaţiile sale, în care 
numai formal se admite existenţa ionilor simpli de Be 2+ . 
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9.1. Metale alcaline 


Denumirea lor reflectă caracterul bazic, alcalin, al hidroxizilor cores¬ 
punzători şi provine de la cuvîntul arab al-kalium = cenuşă, dat în anti¬ 
chitate produsului rezultat după arderea plantelor, din care se extrăgea 
carbonatul de potasiu (potasa). Ulterior, de la denumirea de potash (în 
limba engleză), potasse (în limba franceză) şi Kali — termen arab folosit 
de germani pentru carbonatul de potasiu, s-a dat numele de potasiu (kaliu) 
elementului 19, iar de la termenul grecesc natron şi sonde, folosit în Franţa 
pentru carbonatul de sodiu, s-a denumit elementul 11, sodiu (natriu). 
Numele litiului derivă de la grecescul litheos = piatră, în legătură cu pre¬ 
zenţa sa în unii silicaţi, iar rubidiul şi cesiul, aflate printre primele ele¬ 
mente descoperite pe cale spectrală, poartă denumiri în legătură cu liniile 
caracteristice din spectrele lor : două linii de culoare roşu-închis = rubideos 
(latineşte), respectiv două linii de culoare albastră = caesius (latineşte, 
~ boltă albastră). Elementul 87 a purtat la început numele de vir- 
giniu, în legătură cu statul Virginia (SUA) unde a fost cercetat, apoi de 
Moldaviu, propus de savantul român H o r i a Hulubei, pe bază de 
spectre X, în prezent numele de Franciu fiind atribuit de M. P e r r y, 
care a stabilit existenţa sa în familiile radioactive naturale, ca produs filial 
rezultat la dezintegrarea actiniului. 

Sodiul şi potasiul se află printre cele mai răspîndite elemente în 
scoarţa terestră: 2,64% Na şi 2,40% K, sub formă de minerale care 
alcătuiesc zăcăminte exploatabile, dintre care cele mai importante sînt: 

— halogenuri: NaCl — sarea gemu, KC1 — silvina, KC1 • MgCl 2 • 

• 6H 2 0 — carnalita, Na 3 AlF 6 — criolita ; 

— azotaţi: NaN0 3 — salpetrul de Chile, KN0 3 — salpetrul de po¬ 

tasiu ; 

— sulfaţi: Na 2 S0 4 • 12H 2 0 — mirabilitul, K 2 S0 4 • MgvS0 4 • 7H 2 0 — 

polucitul ; 

— aluminosilicaţi: Na(AlSi 3 0 8 ) — albitul, K(AlSi 3 0 8 ) — ortoclasul. 

Litiul, rubidiul şi cesiul sînt metale rare, disperse, primul apărînd 
în cadrul unor aluminosilicaţi: LiAl(Si0 3 ; 2 — spodumen; KLii, 6 Al li5 
(Si 3 AlO 10 )(F, OH) 2 — lepidolit, celelalte însoţind de regulă mineralele 
de sodiu şi potasiu, rubidiul neavînd minerale proprii. Deoarece are 
raza ionică apropiată de a potasiului, el este antrenat de mineralele 
acestuia. 

în natură, sărurile metalelor alcaline provin din transformarea sili- 
caţilor naturali insolubili sub acţiunea agenţilor atmosferici, sub formă 
de săruri solubile, care sînt transportate de apele curgătoare în mări şi 
oceane, unde s-au acumulat în decursul timpurilor, mai ales sub formă de 
clor ură de sodiu. Prin evaporarea mărilor interioare, aceste săruri s-au 
depus în ordinea solubilităţii lor crescînde, formînd zăcăminte de sare 
(saline), care în straturile superioare pot fi impurificate cu săruri de potasiu 
şi magneziu. în prezent, ele se extrag din saline sau prin evaporarea apelor 
marine. Se menţionează faptul, că spre deosebire de sodiu, potasiul s-a 
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acumulat de 40 de ori mai puţin în apele marine, în schimb el a rămas 
în sol, fiind absorbit de coloizii prezenţi aici, devenind un element indis¬ 
pensabil vieţii plantelor. 

Franciul este un element în exclusivitate radioactiv şi se găseşte în 
mineralele de uraniu, unde se formează prin dezintegrarea 227 Ac în canti¬ 
tăţi infime, 1,34 • 10 -11 g Fr la 3 tone de uraniu: 


227 

p9 


ffrlAcK^ 

Ac ‘ 2 ||Rq(AcX) 

^Th(RoAcT°^ 


Metalele alcaline avînd potenţiale de oxidare standard ridicate nu se 
pot obţine prin electroliza soluţiilor apoase ale compuşilor lor, deoarece 
ar forma liidroxizii respectivi. Metodele industriale de obţinere a elemen¬ 
telor alcaline constau din electroliza clorurilor sau a hidroxizilor topiţi. 
Deşi se pot obţine şi pe calea reducerii metalotermice a hidroxizilor, carbo- 
naţilor sau halogenurilor, aceste metode se folosesc mai ales în cazul 
rubidiului şi cesiului. Indiferent de modul de obţinere, elementele alcaline 
se purifică prin distilare în vid sau în atmosferă de gaz inert. 

9.1.1. Proprietăţi fizice 

După modul de variaţie al proprietăţilor, elementele alcaline constituie 
o grupă omogenă. Cu excepţia litiului, au cele mai mari volume atomice, 
raze atomice şi raze ionice din perioada din care fac parte (tabelul 9.1). 
în stare elementară cristalizează în reţele cubice centrate intern, au duri¬ 
tatea <1 (scara Mohs), putînd fi tăiate cu cuţitul, cel mai moale fiind 
cesiul; sînt compresibile, putînd fi prelucrate prin presare şi laminare la 
rece, litiul avînd proprietăţi mecanice asemănătoare cu ale plumbului. 
Metale alb-argintii în tăietură proaspătă, în aer umed devin cenuşii, în 
urma oxidării şi carbonatării, fapt pentru care se păstrează sub petrol sau 
ulei de parafină. Elementele alcaline sînt cele mai uşoare metale, litiul, 
sodiul şi potasiul avînd densităţi <1, litiul fiind cel mai uşor metal cu¬ 
noscut (0,53), fapt pentru care pluteşte la suprafaţa petrolului. Sînt metale 
uşor fuzibile şi volatile, vaporii lor, în majoritate monoatomici, sînt intens 
şi caracteristic coloraţi, la fel şi combinaţiile volatile ale lor, capabile să 
coloreze flacăra incoloră a unui bec de gaz: 

Ei Na K Rb Cs 

Roşu-cenuşiu Galben-intens Violet Roz-violet Violet albastru 

Au conductibilităţi electrice şi termice mari, iar după valorile susceptibili¬ 
tăţilor magnetice sînt paramagnetice. După gazele rare, prezintă cele 
mai mici electronegativităţi dintre toate elementele şi tensiuni de ionizare 
mici care scad în grupă de la litiu la cesiu, fiind cele mai tipice elemente 
metalice, fără capacitate de a accepta electroni. Se dizolvă în amoniac 
lichid, rezultînd soluţii albastre-închise care devin arămii la concentraţii 
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Tabelul 9.1 


Proprietăţile fizice ale metalelor alcaline. 


Proprietăţi fizice 

EH 


wrm 

EH 

EH 

Masa atomica 


HMsawi 

SSXiM 


iB3EIiH 

Volum atomic,[cm^fatom. 
g,la 20°C) 


23,70 

45,4 

55,8 


Raza otomică,nm 

0,155 

0,190 

0,235 

0,248 

0,267 

Raza ionică (M + ),nm 

0,060 

0,095 

0,135 

0,148 

0,168 

Potenţial de ionizare,eV 

5,39 

5,13 

4,33 

4,17 

3,89 

Potenţial de electrod 
standard (M + /M),V 

-3,045 

-2,714 

-2,925 

-2,925 

-2,92 

Electronegativitate 

1,0 

0,9 

0,8 

0,8 

0,7. 

Densitate,a/cm3(20 o C) 

0,53 

0,97 

0,86 

1,53 

1,90 

Duritate (scara Mohs) 

0,6 

0,4 

0,5 

0,3 

0,2 

Temperatura de topire,°C 

179,5 

99,7 

63,5 ' 

38,7 

28,5 

Temperatura de fierbere,°C 

1340 

883 

776 

713 

690 

Conductibilitatea termică 
lAg=1) 

0,16 

0,33 

0,23 

- 

- 

Conductibilitatea electrică 
(Hg=1) 

11 

21,6 

15,4 

8,1 

4,9 

Susceptibilitatea magnetică 
l2M0-6u.e.m.ta18‘ , C) 

0,50 

0,51 

0,53 

0,20 

0,22 

Culoarea 

Structura cristalina 
Râspîndire,% 





BS3 

2,64 

2,40 

rH3 

ţjijjjj 


mari de metal, cu caracter reducător şi stabilitate mică, descompunîndu-se 
încetul cu încetul în amiduri şi hidrogen. Cu mercurul formează amal¬ 
game dintre care cele mai importante sînt amalgamele cu sodiu. Formează 
aliaje valoroase cu unele metale cum sînt cele de tip : Li—Mg; Li—Al; 
Li—Be; Li—Zn ; Li-Ca; Na—K; Na—Pb ; K-Ca; K—Pb; Rb-Na ; 
Rb—Cs etc., cărora le îmbunătăţesc proprietăţile mecanice. 

Franciul şi toţi izotopii săi naturali şi artificiali sînt radioactivi cu 
timpi de înjumătăţire mici, cei mai importanţi fiind 223 Fr (T = 22 min) 
natural şi 212 Fr(!T = 23 min) artificial. Potasiul are un izotop radioactiv 
natural 40 K(T = 1,3 • 10 9 a), care prin dezintegrare de tip K trece în 
argon : 

%K + e--+ «Ar 

Din această cauză, tuturor mineralelor naturale de potasiu li se poate 
determina „vîrsta” pe baza cantităţii de argon conţinută (metoda argo¬ 
nului). Rubidiul are, de asemenea, un radioizotop cu timp mare de înju¬ 
mătăţire 87 Rb (T =- 1,15 • IO 10 a). 

f 9.1.2. Proprietăţi chimice 

Caracterizate prin faptul că sînt cele mai reactive şi electr opoziţi ve 
elementele cunoscute, proprietăţi care cresc în grupă de la litiu la cesiu, 
elementele alcaline formează exclusiv combinaţii în starea de oxidare (I), 


12 — Chimia modernă a elementelor metal'cr 
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iar în seria tensiunilor electrochimice ocupă primele locuri, în ordinea! 
Li, K, Rb şi Cs. Au caracter reducător, putînd deplasa metalele din 
oxizi, halogenuri şi alte combinaţii, caracter bine ilustrat şi de reacţia 
cu apa, cu formare de hidroxid şi degajare de hidrogen : 

M + H 2 0— MOH + 1/2H 2 

Spre deosebire de litiu a cărui reacţie cu apa este puţin energică, la urmă¬ 
toarele elemente reacţia este din ce în ce mai energică, astfel că în cazul 
sodiului, căldura degajată topeşte metalul care pluteşte la suprafaţa apei. 

Cu alcolii reacţionează asemănător cu apa, formînd alcoxizii (ROM) 
şi degajînd hidrogen. 

încălzite în aer uscat sau în oxigen, reacţionează diferit: pe cînd 
litiul mai întîi se topeşte, apoi arde trecînd în oxid, Li z O, sodiul se aprinde 
trecînd în peroxid, Na 2 0 2 , iar celelalte elemente alcaline trec în superoxizi, 
M0 2 , rubidiul şi cesiul apinzîndu-se spontan în aer chiar la temperatura 
camerei. 

La cald, toate se combină cu hidrogenul, formînd hidruri ionice de tip 
MH, în care hidrogenul este ion negativ H J . 

Cu halogenii reacţionează diferenţiat spre a forma halogenurile cores¬ 
punzătoare. Astfel, în atmosferă de fluor sau clor, toate se aprind şi ard 
cu flacără vie la temperatura camerei. în brom lichid, la temperatura 
camerei, spre deosebire de litiu şi sodiu care reacţionează numai la supra¬ 
faţă, celelalte se combină cu explozie. Cu iodul se combină violent numai 
la cald. 

Litiul are numeroase proprietăţi asemănătoare cu magneziul, fiind 
mai puţin reactiv decît celelalte elemente din grupă şi singurul metal 
alcalin care reacţionează direct cu azotul molecular, chiar la 25°C, şi cu 
siliciul, formînd Li 3 N respectiv Li 6 Si 2 . încălzit cu cărbune litiul formează 
şi o acetilură, Li 2 C 2 , spre deosebire de omologii săi din grupă, ale căror 
acctiluri se obţin prin încălzirea metalului respectiv' în atmosferă de aceti- 
lenâ. 

Prin combinarea carbonului 60 (fulerena) cu potasiu, rubidiu şi cesiu, 
se formează substanţe de tipul MC e0 cu proprietăţi supraconductoare 
cuprinse între 18 K şi 40 K. La cald, metalele alcaline reacţionează cu 
fosforul, arsenul şi stibiul, formînd fosfuri, M 3 P, arsenuri, M 3 As, respectiv 
stibiuri, M 3 Sb. Spre deosebire de litiu, sodiul şi potasiul care se aprind 
în contact cu sulful topit, rubidiul şi cesiul reacţionează numai cu vaporii 
de sulf, în toate cazurile rezultînd sulfuri, M 2 S. 

9.1.3. Proprietăţi fiziologice 

Ionii de sodiu şi potasiu sînt indispensabili pentru viaţa celulelor vii- 
în organismele animale predomină ionii de sodiu, care intervin în excita¬ 
bilitatea şi contractibilitatea muşchilor. Ionii de potasiu au o acţiune antae 
gouistă celor de sodiu, inhibînd activitatea musculară si exercitînd o acţiun- 
diuretică, opusă celei hidratante a ionilor de sodiu. In regnul vegetal prei 
domină potasiul, plantele absorbind circa 5 kg potasiu la hectar. Deş- 
în doze mari sărurile de litiu sînt toxice, în doze mici au proprietăţi diul 
retice şi capacitatea de a dizolva acidul uric, utilizîndu-se în tratamentu 
artritei. 
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9.1.4. întrebuinţări 


Litiul se utilizează pentru obţinerea unor aliaje de aluminiu sau de 
plumb—calciu—sodiu cu rezistenţă mecanică sporită, agent de rafinare 
în metalurgie pentru îndepărtarea gazelor (hidrogen, azot, oxigen) sau a 
unor impurităţi (carbon, fosfor, arsen), catalizator, compuşii săi la fabri¬ 
carea sticlei, glazurilor ceramice, la săpunuri, lubrifianţi şi în industria 
farmaceutică. 

Sodiul se utilizează la elaborarea unor aliaje de antifricţiune pe bază 
de plumb, reducător în procedeele metalotermice, în lămpile monocro- 
matice cu vapori de sodiu, agent de răcire în reactoarele nucleare, agent 
reducător în chimia organică sub formă de amalgam de mercur, la sinteza 
unor compuşi cum sînt: cianura, amidura, peroxidul şi altele. Dintre 
sărurile sale, clorura, sulfatul şi carbonatul sînt materii prime cu largă 
utilizare în tehnică şi economie. 

Potasiul are utilizări mai limitate, din cauza preţului mai ridicat. Se 
foloseşte ca reducător în metalotermie, la obţinerea unor aliaje de plumb 
pentru lagăre, la confecţionarea celulelor fotoelectrice etc. Sărurile sale au 
importanţă deosebită la fabricarea îngrăşămintelor pentru agricultură. 

Rubidiul şi cestul, de asemenea, au utilizări limitate, din cauza cos¬ 
turilor foarte ridicate, fiind prezente în compoziţia unor aliaje cu sodiu-po- 
tasiu-stibiu, şi la fabricarea unor celule fotoelectrice. 


9.1.5. Combinaţii 

Majoritatea combinaţiilor generate de elementele alcaline sînt ionice 
şi incolore, cele metalorganice fiind în mică proporţie covalente. 

Hidrurile alcaline, MH, sînt substanţe solide, incolore, cristalizate în 
reţea cubică de tip NaCl, care topite disociază în ioni M + şi H”. Au 
caracter reducător şi reacţionează energic cu apa, formînd hidroxid şi 
degajînd hidrogen. 

Oxizii, M z O, substanţe solide colorate de la alb la portocaliu (Rb 2 0), 
cristalizate în reţele cubice (tip antifluorină), cu excepţia Li 2 0 cu reţea 
anti-CdI 2 . Prin încălzire trec în. peroxizi, iar cu apa formează hidroxizi. 
Absorb dioxid de carbon şi amoniac, trecînd în carbonaţi respectiv ami- 
duri. 

Peroxizii, M 2 0 2 , substanţe microcristaline, galbene, cubice, prin încăl¬ 
zire se descompun în oxizi şi oxigen, cu apa trec în hidroxizi şi oxigen, 
absorb C0 2 şi degajă oxigen. Sînt agenţi oxidanţi importanţi. 

Hidroxizii, MOH, substanţe albe, opace, higroscopice, bazele cele 
mai puternice, uşor solubile în apă şi alcool, cu mare degajare de căldură. 
Absorb C0 2 din aer carbonatîndu-se. 

Halogenurile, MX, alb-incolore, ionice tipice, cu structură cubică tip 
NaCl, cu excepţia RbCl, CsCl, CsBr, Csl cu reţea cubică (tip CsCl), solu¬ 
bile în apă, în afară de fluorurile de litiu şi sodiu. 
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Sărurile oxoacizilor, cu excepţia celor cu anionul colorat, sînt alb-in- 
colore, uşor solubile în apă. Cele de sodiu au tendinţa de a forma cris- 
talohidraţi: 

Na 2 0O 3 • 10H 2 O ; Na 2 SQ 4 • 10H 2 O ; Na 2 B 2 0 7 • 10H 2 O 


Na 3 P0 4 • 12H 2 0; 


Na 3 As0 4 • 12H 2 0 ; Na 2 Cr0 4 • 10H 2 O 


într-o măsură , mai mică, formează cristalohidraţi şi compuşii de litiu şi 
potasiu, cei de rubidiu şi cesiu fiind anhidri: 


Li 2 B 4 0 7 • 5H 2 0 ; Li 2 CrC> 4 • 2H 2 0 ; LiMn0 4 • 3H 2 0 

K 2 B 4 0 7 • 8H 2 0 ; K 2 C0 3 • 2H a O ; K 4 P 2 0 7 • 3H 2 0 


Solubilitatea sărurilor de litiu se aseamănă cu a celor de magneziu, 
litiul posedînd cele mai multe săruri greu solubile (Li 2 C0 3 ,Li 3 P0 4 , LiFj. 
Printre sărurile greu solubile ale celorlalte elemente alcaline se numără: 
percloraţii MC10 4 ; M = K, Rb, Cs; hexacloroplatinatul de sodiu 
[Na(H 2 0) 3 ] 2 [PtCl 6 ], tetrafenilboraţii M[B(C 6 H 5 ) 4 ]; M = K, Rb, Cs; ace- 
tatul de uranil cu zinc şi sodiu, NaZn [(U0 2 ) 3 (CH 3 C00)9]-6H 2 0 şi altele. 
Sărurile elementelor alcaline cu acizii slabi (CH 3 COO“, CO|”, CN - , HS - , 
P0 4 "), în soluţie apoasă, hidrolizează cu reacţie alcalină. De exemplu: 


Na 2 C0 3 + HOH ^ NaHCQ 3 + NaOH 


Na 3 P0 4 + HOH ^ Na 2 HP0 4 + NaOH 

Elementele alcaline formează compuşi metalorganici ionici de tipul 
MR, unde R = CH 3 , C 2 H 5 , C 6 H 5 , cu excepţia celor de litiu, cu caracter 
covalent şi tendinţă de polimerizare. Din cauza configuraţiei electronice 
stabile de gaz rar a ionilor de metale alcaline, a razelor mari şi a slabei 
pol ar iz abilităţi, au capacitate foarte redusă de a forma compuşi coordina- 
tivi. Printre puţinii complecşi relativ stabili se află cei cu aminoacizi, 
uree, fenantrolina, precum şi chelaţi cu benzoilacetona şi salicilaldehida 
(fig. 9.1). Odată cu descoperirea criptaţilor (1967) s-a stabilit că elemen¬ 
tele alcaline pot forma compuşi cu liganzi polieterici macrociclici 
(fig.9.2, a) sau macropoliciclici (fig. 9.2, b), deosebit de stabili şi selectivi. 
Prin includerea unui ion metalic alcalin în cavitatea unui ligand macro- 
policiclic, apare o specie ionică nouă care se comportă ca un cation de 
metal alcalin „supergreu”, cum sînt criptatul de sodiu [Na + C 2.2.2.] 
şi de potasiu [K + C 2.2.2.]. Aceştia pot stabiliza specii neobişnuite, cum 
este sodiura de sodiu [Na + C 2.2.2. ]Na, conţinînd ca anion sodiul, com¬ 
pus izolat sub formă de cristale aurii, cu luciu metalic. A fost sintetizat 
şi analogul de potasiu [K + (Z 2.2.2.]K, substanţă solidă, albastră şi para- 
magnetică. 


9.2. Elemente alcalino-pămîntoase 

-/.Denumirea lor provine de la faptul că proprietăţile oxizilor şi hidro- 
xizilor de calciu, stronţiu şi bariu reamintesc pe ale elementelor alcaline, 
pe cînd ale beriliului şi magneziului se aseamănă cu ale elementelor din 
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Fig. 9.1. Structura unor chelaţi de elemente alcaline cu: 
a — benzoilacetona; b — salicilaldehida, în ambele cazuri cu coordi- 
nare tetraedrică şi octaedrică. 
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Fig. 9.2. Criptaţi ai metalelor alcaline cu liganzi macrociclici: 

— cu polieteri de tip „coroană”; 6 — cu liganzi macrobiciclici. 


grupa IIL4, în special cu aluminiul, cunoscute sub numele de „pămîn- 
turi". în particular, beriliul s-a numit gluciniu de la grecescul glykys — 
= dulce, referinţă la sărurile sale care au această calitate, numele actual 
provenind de la mineralul beriliu, din care se extrage. Magneziul şi stron- 
ţiul au denumiri legate de locul unde au fost descoperite: Magnezia — 
oraş în Asia Mică şi Stronţian — sat în Scoţia. Numele calciului provine 
de la latinescul calce = piatră (piatră de var), al bariului de la grecescul 
barus = greu, iar al radiului de la latinescul radius — rază, referinţă la 
emisia de radiaţii nucleare. 

Calciul şi magneziul se află printre cele mai răspîndite elemente din 
scoarţa terestră (3,50% Ca şi 2,1% Mg), sub formă de masive de: carbo¬ 
naţi (CaC0 3 — calcar, piatră de var, marmură ; MgCO s — magnezita; 
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CaC0 3 MgC0 3 — dolomita), sulfaţi (CaS0 4 -2H 2 0 — 6 î£smZ, MgS0 4 • 7H 2 0 — ep~ 
somitul), halogenuri (CaF 2 — fluorina, MgCl 2 - KC1 -6H 2 0 — carnalita), silicaţi 
(Ca(Al 2 Si 2 0 8 ) — anortita, Ca 3 (Si 3 0 9 ) — wolastonita, Mg 3 (Si 4 O n ) *3Mg(OH 2 ) • 
•H s O — serpentina, Mg 2 (Si 4 0 lc )-Mg(OH) 2 — talcul, fosfaţi (Ca 5 (P0 4 ) 3 F 
— apatita) etc. 

Stronţiul şi bariul, mai puţin răspîndite (0,035% Sr ; 0,05% Ba), se 
găsesc sub formă de sulfaţi (SrS0 4 — celestina, BaS0 4 — baritina) şi 
carbonaţi, (SrC0 3 — stronţianita, BaC0 3 — witherita). Beriliul este un 
element rar (6,0-10~ 4 %) răspîndit sub formă de aluminaţi sau aluminosi- 
licaţi (Be(A10 2 ) 2 — crisoberilul, Be 3 Al 2 (Si 6 0i 8 ) — berilul). Radiul se găseş¬ 
te în toate minereurile de uraniu, în special în U 3 O s — pechblendă, circa 
200 mg Ra/t de uraniu, fiind răspîndit în scoarţa terestră abia 2,0-10~ 10 % 

Elementele alcalino-pămîntoase se obţin, în special, prin electroliza 
halogenurilor topite în amestec cu halogenuri alcaline, sau pe cale metalo- 
termică, prin reducerea oxizilor sau halogenurilor cu siliciu, aluminiu sau 
sodiu. Radiul rezultă ca subprodus al industriei uraniului. 

9.2.1. Proprietăţi fizice 

Cu excepţia beriliului şi magneziului, celelalte elemente din grupa 
IlA (calciul, stronţiul, bariul şi radiul) formează o grupă parţial omogenă, 
fiind numite alcalino-pămîntoase propriu-zise. Volumele şi razele atomice 
sînt mari, în perioade urmînd imediat după elementele alcaline, cu excep¬ 
ţia beriliului la care acestea scad mult. în comparaţie cu ionii metalelor 
alcaline, din cauza atracţiei electronilor planetari de către sarcina nucleară 
pozitivă, au razele ionice mult mai mici (tabelul 9.2). 

vSpre deosebire de beriliu şi magneziu care cristalizează în reţea hexa- 
gonal-compactă, calciul, stronţiul şi radiul prezintă reţele cubice cu feţe 
centrate, iar bariul reţea cubică centrată intern. Aceste structuri, precum 
şi existenţa mai multor stări alotropice, la calciu şi stronţiu, determină o 
variaţie neordonată a proprietăţilor fizice în grupă. Metale alb-argintii în 
tăietură proaspătă, în aer devin cenuşii, acoperindu-se cu o peliculă de 
oxid. Cu excepţia beriliului şi magneziului se păstrează sub petrol sau 
ulei de parafină. în afară de radiu, sînt metale uşoare, dar mai grele 
decît cele alcaline, mai dure decît plumbul, beriliul fiind atît de dur 
(6,7 scara Mohs) încît zgîrie sticla. Spre deosebire de beriliu care este 
casant, neputînd fi laminat şi trefilat, magneziul în stare pură este deo¬ 
sebit de maleabil şi plastic. Temperaturile de topire şi de fierbere au 
valori mai ridicate decît ale metalelor alcaline. Sărurile volatile colorează 
flacăra incoloră a unui bec de gaz în culori caracteristice: 

Ca Sr Ba Ra 

Roşu-cărămiziu Roşu-carmin Galben-verzui Carmin 

Conductibilităţile termice şi electrice sînt mari la beriliu, magneziu şi 
calciu şi au valori mici la stronţiu şi bariu. Electronegativităţile lor sînt 
mici, în perioade urmînd imediat după ale elementelor alcaline, faţă de 
care au valori mai mari (0,9—1,5). Tensiunile de ionizare, mici, atestă 
faptul că atomii lor cu excepţia beriliului, pierzînd electronii ns 2 , se ioni¬ 
zează uşor, trecînd în ioni pozitivi de M 2+ cu configuraţie de gaz rar. 
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Tabelul 9.2- 


Proprietăţile fizice ale metalelor alealino-pămintoase. 


EEHSE1S23SB 

Be 

efi 

EM 

Oi 

EM 

Masa atomică 

w mi 


SEU 

EECSI 

dSESi! 

Volum atomic.(cm 3 /atom; 
g,la 20°C) 


14,00 

26,1 

34,0 

36,3 

Raza atofnicâ,nm 

0,112 

0,160 

0,197 

0,216 

0,222 

Raza ionica (M**),nm 

0,031 


0,099 

0,113 

0,135 

Potenţiale de ionizore.d) 
înV ■ (2) 

9.32 

7.64 

6,11 

5,69 

5.21 

18J21 


11 87 

1i;03 

io;oo 

Potenţial de electrod 
standard {M**/M),V 

-1,85 

-2,37 

-2,87 

-2,89 

-2,90 

Electronegativitatea 

1,5 

1,2 

1,0 

1,0 

0,9 

Densitatea ,g /cm 3 ( 20°C) 

1,86 

1,74 

1,54 

2,60 

3,70 

Duritate (scaraMohs) 

6,7 

2,5 

2,3 

1,8 

3,0 

temperatura de topire,°C 

1284 

651 

845 

757 

710 

Temperatura de fierbere ,°C 

2987 

1107 

1384 

1366 

1637 

Conductibilitatea termica 

0,38 

151* 

0,30 

— 

— 

(Ag=1) 

Conductibilitatea electrică 
|Hg=1 ) 

10,4 

20,4 

3,0 

1,5 

21,8 

Susceptibilitatea maqne- 
ticâ (Z.10’ 6 u.ejn,lal8°C) 

-1,0 

0,55 

1,10 

-0,2 

0,9 

Culoarea 

Cenuşiu^ 






desch'is 





Structura cristalină 

h.c 

h.c 

JL- c.f.c. 

fs c.f.c. 

c.c. 




/3-h.c. 

/3-h.c. 


Râspîndîrea, % 

[MiS 


3,5 

0.035 

0,05 


Caracterul electropozitiv creşte în grupă de la beriliu la ^adiu. Calciul, 
stronţiul şi bariul se dizolvă în amoniac lichid, rezultînd soluţii albas- 
tre-închise la culoare, care la evaporare depun cristale de hexaammine de 
tip [M(NH a ) e ] .Cu metalele formează o serie de aliaje, dintre care cele 
mai importante sînt: dur aluminiul (Al cu Mg, Cu, Si, Mn) şi elektronul 
(Mg cu Al, Zn, Mn). Radiul este prezent în cele trei familii radioactive 
naturale cu 4 radioizotopi, cel mai reprezentativ fiind 226 Ra (2'= 1620a), 
membru al familiei uraniului. Beriliul, prin bombardare cu particule a 
de la o sursă de 2l0 Po, 226 Ra sau 239 Pu dă naştere la o reacţie nucleară cu 
emisie [de neutroni cu spectru energetic continuu : 

jBe + JHe—^ + J» 


9.2.2.. Proprietăţi chimico 

Elementele alealino-pămintoase formează combinaţii numai în starea 
de oxidare (II;, beriliul asemănîndu-se, în multe privinţe, cu elementul 
în diagonală, aluminiul, iar ionul de magneziu Mg 2+ , cu cel de zinc, Zn 2+ . 
Beriliul manifestă caracter esenţial covalent, neformînd combinaţii în 
care să existe ioni simpli de Be 2+ ca atare, nici măcar în BeF 2 şi BeO 
cu caracter parţial ionic, deşi formal, în unele reacţii se operează cu ionul 
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de beriliu Be 2+ . De asemenea, şi unii compuşi de magneziu au legături 
cu apreciabil caracter covalent. Elemente puternic electropozitive, radiul, 
bariul, stronţiul şi calciul urmează în seria tensiunilor după cesiu, iar 
magneziul după sodiu şi gadoliniu. Au caracter reducător, la cald puţind 
dislocui unele metale, mai ales tranziţionale din oxizi sau halogenuri 
(procedeul Kroll). 

Elementele alcalino-pămîntoase propriu-zise şi amalgamul de magneziu 
reacţionează cu apa la rece, cu degajare de hidrogen şi formare de hidro- 
xid: 

M + 2H 2 0-* M(OH) 2 + H 2 

Reacţia nu are loc cu beriliul şi magneziul, deoarece acestea, în prezenţa 
apei, formează un strat protector de hidroxizi greu solubili. 

Fiind metale puternic electropozitive, se dizolvă uşor în acizi minerali 
diluaţi, cu formare de săruri şi degajare de hidrogen, cu excepţia beri- 
liului care se dizolvă numai în HC1 sau H 2 S0 4 concentraţi, precum şi în 
hidroxizi alcalini topiţi sau în soluţii concentrate la cald, cînd rezultă 
berii aţi: 

Be + 2NaOH- ‘° Na.BeO, + H 2 


Be + 2NaOH J ŢiiŞ'Na 2 [Be(OH) 4 ] + H 2 

Beriliul, în acid azotic concentrat, devine pasiv întocmai ca aluminiul. 
Elementele alcalino-pămîntoase reacţionează cu alcoolul etilic formînd 
etilaţi şi degajînd hidrogen: 

M + 2C 2 H 5 OH—*• M(OC 2 H 5 ) 2 + H 2 

Deşi au mare afinitate pentru oxigen, ele reacţionează diferenţiat. Pe 
cînd calciul, stronţiul şi bariul se oxidează uşor, trecînd în oxizi de tip 
MO chiar la temperatura camerei, bariul se aprinde în aer prin simplă 
presare. Beriliul şi magneziul, în aceste condiţi, nu sînt atacate de oxigen 
Prin încălzirea sub formă de pulberi sau benzi subţiri, se aprind şi ard cu 
flacără vie, magneziul cu o lumină albă-orbitoare, trecînd în oxizi nor¬ 
mali (BeO, MgO). încălzite în atmosferă de hidrogen la 400 °C, elemen¬ 
tele alcalino-pămîntoase, cu excepţia beriliului, reacţionează cu hidrogenul 
formînd hidruri ionice de tipul MH 2 . încălzite şi introduse în atmosferă 
de fluor sau clor, beriliul şi magneziul reacţionează cu incandescenţă, pe 
cînd în brom sau iod, reacţia are loc la temperaturi mai ridicate. Calciul, 
stronţiul şi bariul reacţionează numai cu fluorul la temperatura ambiantă, 
şi anume cu incandescenţă, reacţiile cu ceilalţi halogeni fiind posibile 
numai la cald. Tot la cald, elementele alcalino-pămîntoase se combină 
cu sulful, seleniul, telurul, azotul, fosforul, arsenul, şi stibiul spre a forma 
sulfuri, MS, seleniuri, MSe, telururi, MTe, azoturi, M 3 N 2 , fosfuri, M 3 P 2 , 
arsenuri, M 3 As 2 respectiv stibiuri, M 3 Sb 2 . Cu excepţia beriliului, elementele 
alcalino-pămîntoase reacţionează la cald cu carbonul, formînd carburi 
ionice de tipul MC 2 , care se descompun cu apa în hidroxid şi acetilenă. 
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Carbura de beriliu, Be 2 C, se obţine pe cale indirectă, în reacţia dintre 
oxidul de beriliu şi carbon la temperatură înaltă; şi ea reacţionează cu 
apa, în mod deosebit, degajînd metan alături de Be(OH) 2 . în atmosferă 
de. amoniac gazos, calciul, stronţiul şi bariul se transformă, la cald, în 
amiduri de tipul M(NH 2 ) 2 . 

->39.2.3. Propriei aţi fiziologice 

Spre deosebire de beriliu, bariu şi compuşii lor solubili, care sînt 
toxici, magneziul, calciul şi într-o măsură mai mică stronţiul sînt elemente 
importante pentru regnul vegetal şi animal. în regnul vegetal, magneziul 
se află în frunze, fructe şi clorofilă, iar calciul în organele de susţinere, 
în regnul animal, magneziul are rol plastic în compoziţia scheletului, 
fiind prezent în muşchi, inimă, creier, ficat etc., influenţînd activitatea 
unor enzime. Calciul se găseşte în toate ţesutulile, în primul rînd în cel 
osos, reglînd echilibrul hidric în contracţia organelor, acţionîud antagonic 
faţă de ionii de magneziu şi de cei alcalini. Introdus în organism, radiul 
şi sărurile sale cauzează maladia actinică. Depus pe ace de oţel. în trecut 
s-a utilizat ca sursă de iradiere în tratamentul cancerului. 

9.2.4. întrebuinţări 

Beri lini se foloseşte la prepararea aliajelor pe bază de cupru (bron¬ 
zuri de beriliu) cu rezistenţă mecanică mare şi anticorosive, la confecţi¬ 
onarea ferestrelor pentru tuburile de raze X, la prepararea surselor de 
neutroni de laborator. 

t *Magneziul este cel mai utilizat în stare metalică, la fabricarea unor 
redresori de curent, în pirotehnnie (rachete luminoase), ca agent reducător 
în metalotermie, dezoxidant al unor aliaje, la obţinerea unor aliaje uşoare 
cu însuşiri metalice superioare, cum sînt: dur aluminiul cu 0,2—2% Mg, 
elcktronul cu 90% Mg şi magnaliul cu 3—20% Mg. Dintre compuşii săi, 
cei mai utilizaţi sînt: oxidul, material refractar, derivaţii Grignard în 
sinteza organică, sulfatul în medicină şi alţii. 

Calciul metalic se utilizează ca agent reducător în metalotermie, la 
prepararea unor aliaje pe bază de plumb pentru lagăre, la desulfurarea 
produselor petroliere şi la purificarea gazelor rare. Dintre compuşii săi, 
cei mai utilizaţi sînt: carbura, oxidul, hidroxidul, carbonatul, sulfatul şi 
clor ura, importante materii prime pentru diverse ramuri industriale şi în 
construcţii. 

Stronţiul şi bariul intră, de asemenea, în compoziţia unor aliaje pe 
bază de plumb, iar combinaţiile sale se folosesc în pirotehnice, în parti¬ 
cular sulfatul de bariu la prepararea betoanelor grele pentru protecţia 
împotriva radiaţiilor nucleare electromagnetice. 

9.2.5. Combinaţii 

Cu excepţia beriliului care formează combinaţii cu legături predomi¬ 
nant covalente, ionii de Be- + neputînd fi prezenţi atît în stare solidă, cît 
şi în soluţie, caracter prezent în parte şi în cazul magneziului, elementele 
alcalino-pămîntoase propriu-zise generează compuşi cu un grad pronunţat 
de ionicitate al legăturilor, care creşte în grupă o dată cu numărul atomic 
Z al elementelor. 
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în general, compuşii acestor elemente sînt alb-ineolori, cu excepţia 
celor cu anion colorat (CrOÎ“, Mn0 4 etc.). Spre deosebire de sărurile de 
beriliu care au gust dulce, cele de magneziu sînt amare. în comparaţie 
cu elementele alcaline, elementele din grupa II A au un număr mai mare 
de săruri greu solubile în apă, cum sînt: fluorurile (cu excepţia BaF 2 ) 
carbonaţii, sulfaţii (cu excepţia BeSO, şi MgSO,), azotaţii (excepţie 
Be(N0 3 ) 2 , fosfaţii, oxalaţii, cromaţii etc. Sărurile solubile, fără excepţie, 
separă eristalohidraţi: 

BeS0 4 ■ 4H 2 0 ; MgCl 2 ■ 6H 2 0 ; CaCl 2 ■ 6H 2 0 

Be(N0 3 ) 2 • 4H 2 0 MgS0 4 -7H 2 0; Ca(N0 3 ) 2 - nll.JO :» = 2,3,4 

mirurile, MH„ sînt substanţe solide, alb-cenuşii, cu caracter redu- 
cător, care reacţionează energic cu apa, alcoolii şi amoniacul, cu degajare 
de hidrogen. 

Oxizii, MO, sînt substanţe solide, alb-incolore, cu caracter bazic, 
cristalizate în reţele cubice (tip NaCl), cu excepţia BeO hexagonal (tip 
wiirtzită) cu caracter amfoter ca de altfel şi MgO. Cei alcalino-pămîntoşi 
propriu-zişi, cu apa, generează hidroxizi. 

Hidroxizii, M(OH) 2 , sînt pulberi albe, cristalizate în reţele hexago- 
nal-stratificate (tip Cdl 2 ), delicvescente, bazice, a căror tărie şi solubilitate 
creşte în grupă de la magneziu la bariu. Be(OH) 2 face excepţie, fiind 
amfoter, deci solubil în acizi diluaţi şi hidroxizi alcalini, în cazul celor 
din urmă formînd berilaţi solubili M*[Be(OH) 4 ]. 

Halogemmle, MX 2 , se deosebesc de ale beriliului, care au legături 
covalente şi hidrolizeaza în mediu apos. Halogenurile celorlalte elemente 
din grupă sînt ionice, fluorurile cristalizînd în reţea cubică (excepţie 
MgF 2 -tetragonală), restul în reţele hexagon al-stratificate (tip CdLp, cu ex¬ 
cepţia MgCl 2 , romboedrică (CdCl 2 ), incolore, delicvescente. 

Carbonaţii, MC0 3 , sînt compuşi greu solubili în apă, cu excepţia 
uşor solubil, care sub acţiunea C0 3 formează hidrogenocarbonaţi 
uşor solubili în apă. Prin disocierea termică trec în oxizi şi C0 2 , iar sub 
acţiunea acizilor minerali degajă C0 2 . 

2Sk»_ 

Sulfaţii, MS0 4 , cu excepţia celor de beriliu şi magneziu, sînt greu 
solubili în apă, solubilitatea variind în ordinea: 

CaS0 4 > SrS0 4 > BaS0 4 > RaS0 4 

Combinaţii metalorganice. Beriliul şi magneziul formează compuşi 
de tip BeR 2 , unde R - CH 3 , C 2 H 5 respectiv MgR 2 , iar R = CH 3 , C 2 H 5 , 
CflHg, substanţe reactive şi sensibile la acţiunea oxigenului şi a umidităţii. 
Magneziul se remarcă prin capacitatea de a forma halogenuri magneziuor- 
ganice de tip RMgX (reactiv Grignard), foarte importante în sinteza 
organică. 

Combinaţii complexe. Deşi au capacitate mică de a forma combinaţii 
complexe, beriliul generează [cu uşurinţă ioni \ complecşi cum sînt: 

[Be(OH) 4 ] 2 ~; [BeF 4 ] 2 ~; [Be(C0 3 ) 2 ] 2 -;I[Be(S0 4 ) 2 3 2 ~; [Be(C 2 0 4 ) 2 ] 2 - pre- 
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l ; ig. 9.3. Structura unor chelaţi de beriliu cu: 
a acetilaec tona; b — acidul benzoil-piruvic; c — etileudiamiua; d — acidul 
salicilic. 


cum şi ionul [Be(H 2 0) 4 j 2+ prezent în cristalohidraţi, ori tetraammina 
[Be(NH 3 ) 4 ]Cl 2 foarte stabilă la încălzire. Tot beriliul generează numeroşi 
chelaţi cu etilendiamina, acetil-acetona, acidul benzoil-piruvic şi acidul 
salicilic (fig. 9.3). Acetil-acetona formează chelaţi asemănători şi cu restul 
elementelor alcalino-pămîntoase. 

De asemenea ionul de magneziu ,avînd un caracter uşor covalent al 
legăturilor sale, generează un număr restrîns de complecşi, clasici, cum sînt 
tetra- şi hexaaquacloraţii (Mg(H 2 0) 4 ](C10 4 ) 2 , [Mg(H 2 0) 6 ](C10 4 ) (la — 60°C), 
tetra- şi hexamaminele [Mg(NH 3 ) 4 Cl 2 respectiv [Mg(NH 3 ) 6 ]X 2 unde X = 
=01, Br, I, nestabile şi higroscopice. Printre complecşii neutrii de tip neche- 
latic,, se află diciclopentadienil-magneziul, Mg(C 5 H 5 ) 2 , cristale incolore, 
cu o structură asemănătoare cu a ferocenului (fig. 9.4) şi bromo-etil-bis(ete- 
ratul) de magneziu, Mg(C 2 H 5 )Br ■ 2(C 2 H 5 ) 2 0 (fig. 9.5). Ionii de magneziu 
reacţionează cu oxina (CyiI 6 NOH), în prezenţă de NH 4 C1 şi NH 4 OH la 
pH 9,5—12,5 formînd un oxinat neutru de magneziu [Mg (oxinai) 2 ] ■ 2H 2 0, 
precipitat galben-brun (fig. 9.6) iar cu complexonul EDTA, un chelat (fig. 
9.7) la pH ~ 10. 
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Fig. 9.5. Structura bromo- 
etil-bis(eterului) de magneziu. 
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Fig. 9.6. Structura oxinatului de 
magneziu. 
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Fig. 9.7. Structura complexona- 
tului de magneziu cu EDTA. 
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Fig. 9.8. Structura cripatului de 
magneziu cu dibenzo-24-cooroană-8. 




-i2+ 


Fig. 9.9. Structura cripatului de 
magneziu cu o diamină macro- 
• biciclică. 


Deosebit de interesante sînt reacţiile ionului de magneziu cu polieterii 
macrociclici octadentaţi, cum este dibenzo-24-coroană-8, cînd formează 
criptaţi foarte stabili (fig. 9.8). Astfel de compuşi mai stabili şi mai selectivi 
se obţin cu diaminele macrobiciclice, cum este [Mg 2 + C 2.2.2] (fig. 9.9). 
Elementele alcalino-pămîntoase propriu-zise au o capacitate şi mai mică 
de a forma compuşi coordinativi. Spre deosebire de ionii de calciu care ge¬ 
nerează chelaţi cu diripidilul, acidul malic, acidul picrolonic, feronul şi mu- 
rexidul, ionii de stronţiu se complexează numai cu murexidul, iar cei de 
bariu cu acidul picrolonic. în schimb toate elementele acestei grupe dau 
chelaţi cu complexonul EDTA. 
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e Elementele metalice din blocul p 


111,4 

A'uminiu, 13 At 
[Ne]3sy 
Gal iu, 31 Ga 
[Arp3i 10 4s 2 /> 1 
Indiu, 19 In 
[Kr]4ff I0 5s 2 ^> 1 
Taliu, sjTl 
[Xe]4/ 14 5i 10 6s 2 ^ 1 


IV.4 


Germaniu, 32 Ge 
[Ar]3i 10 4 s 2 p-‘ 
Staniu, 50 Sn 
[Kr]4d‘»5sy 
Plumb, 82 Pb 
[Xe]4/ U 5i 10 6sy 


VA 


Stibiu, 51 Sb 
[Kr]4rf 10 5s 2 ^' 1 
Bismut, s3 Bi 
[Xe-]4/"5i‘°6s ! ^* 


VIA 


Poloniu, 84^° 
[Xe]4/“5rf 10 6s 2 ^ 


Structura învelişurilor electronice exterioare ale lor, de tip ns 2 p l ~l 
este caracterizată de prezenţa unei perechi de electroni s „inerţi", mai 
puternic atraşi de nucleu, care manifestă o rezistenţă remarcabilă faţă de 
participarea la diferite interacţii. Aluminiul şi galiul se evidenţiază prin 
capacitatea de a forma compuşi cu deficienţă de electroni, conţinînd 
legături triceutrice, bi- sau polielectronice. în general, au caracter metalic 
mai puţin pronunţat decît al metalelor de tip s, iar proprietăţile lor cores¬ 
pund unor comportări intermediare între elementele metalice şi nemetalice. 
Variaţia neregulată a proprietăţilor fizico-chimice subliniază caracterul 
neomogen al metalelor de tip p. 

La elementele din perioada a Vl-a (taliu, plumb, bismut), stările de 
oxidare inferioare sînt cele mai caracteristice, în care taliul (I), în multe 
privinţe, reaminteşte elementele alcaline, precum şi argintul, iar plumbul 
(II) se aseamănă, în unele comportări, cu metalele alcalino-pămîntoase. 
Poloniul are comportări analoage cu telurul, dar mai ales cu bismutul, 
pe care îl însoţeşte frecvent, caracterul lui metalic fiind mai puţin pro¬ 
nunţat decît al telurului. 

Numele aluminiului vine de la latinescul alum~n = alaun, dat încă 
din antichitate de greci şi romani substanţelor astringente, al galiului de 
la latinescul Gallea = Franţa, iar indiului şi taliului de la liniile albatru^in- 
digo, respectiv verde (lat. ihalles = ramură verde) din spectrele acestor 
elemente. Germaniului, descoperit de W i n k 1 e r, i s-a dat numele în 
cinstea ţării sale. Originea denumirii staniului şi plumbului nu este eluci- 





dată. Numele de staniu ar veni de la cuvîntul latin stannum = cositor, 
care are la bază termenul stas = dur, stabil, din limba sanscrită, iar a 
plumbului de la grecescul plumbus. Stibiul şi-a luat numele de la gre¬ 
cescul stirnmi = mineral de stibiu, iar bismutul de la germanul weis- 
smuth = materie albă, cum se numea sulfura sa. în ce priveşte poloniul, 
numele i s-a atribuit de către descoperitoarea lui M a r i e Curie (1898), 
în cinstea patriei sale de origine Polonia. 

Aluminiul este cel mai răspîndit metal din scoarţa terestră, în raport 
cu celelalte elemente, ccupînd locul al treilea (7,5%), mai ales sub formă 
de aluminosilicaţi, cum sînt: K(AlSi 3 0 8 ) — ortoclasul, Na(AlSi 3 0 8 ) — 
albitul, Ca(Al 2 Si 2 0 ) — anortita, zcoliţii, ultramarinele etc., A1 2 0 3 -H 2 0 ~ 
~ AIO(OH) — bauxita, [Al(OH) 3 ]„ — hidrargilila, a-Al 2 0 3 — corindonul, 
cu varietăţi colorate : leucosa/ir — incolor, safir — albastru, rubin — 
roşu, topaz — galben, smaragd — verde, cu caracter de pietre preţioase, 
Na 3 AlF e — criolita etc. 

Galiul, indiul, taliul şi germaniul sînt metale rare, disperse, însoţind 
aproape constant zincul în blende. Galiul mai acompaniază aluminiul în 
argile şi bauxite, taliul mai este prezent în numeroase pirite, iar germa¬ 
niul se mai găseşte, în mici concentraţii, în unele ape minerale, cărbuni, 
ţiţei etc. Stibiul şi bismutul apar sub formă de sulfuri: Sb 2 S 3 — stibină 
respectiv Bi 2 S 3 — bismutină. Poloniul se formează prin dezintegrări a-ac- 
tive succesive, în familiile radioactive naturale. Sursa din care se extrage 
este U 3 0 8 — pechblettda, care conţine circa 0,2 mg Po la un gram de 
radiu. 

în prezent, întreaga producţie mondială de aluminiu se obţine prin 
electroliza A1 2 0 3 în criolită topită. Galiul, indiul, taliul şi germaniul, după 
ce se extrag din produsele şi subprodusele de la metalurgia neferoaselor, 
se transformă în oxizi, care se reduc la cald cu hidrogen molecular. Staniul 
şi plumbul se obţin prin reducerea oxizilor (Sn0 2 , PbO) cu cărbune, iar 
stibiul şi bismutul se prepară pe cale metalotermică, tratînd sulfurile cores¬ 
punzătoare la cald cu fier. 

10.1. Proprietăţi fizice 

în stare elementară, metalele de tip p, deşi, cristalizează în reţele com¬ 
pacte sau aproape compacte cu caracter metalic, structurile lor, în compa¬ 
raţie cu ale metalelor de tip s, sînt mai puţin obişnuite şi deosebite de reţe¬ 
lele tipic metalice. Dintre metalele de tip p, numai aluminiul, plumbul şi 
taliul prezintă reţele compacte, tipic metalice cu structură cubică, cu feţe 
centrate (taliul are şi o varietate hexagonal-compactă). Celelalte metale 
din blocul p au structuri neobişnuite. Astfel, galiul posedă reţea ortorom- 
bică formată din molecule diatomice, indiul şi (ă-staniul (alb) posedă reţele 
tetragonale cu feţe centrate aproape compacte, asemănătoare dar nu iden¬ 
tice cu reţelele tipic metalice, germaniul şi a-staniul (cenuşiu) reţele cubice 
covalente (tip diamant), stibiul şi bismutul reţele romboedrice asemănă¬ 
toare cu reţeaua arseniului, iar poloniul o reţea monoclină. 

Aceste structuri evidenţiază, în cadrul metalelor de tip p, un caracter 
metalic mai puţin pronunţat decît al metalelor de tip s, iar proprietăţile 
lor generale corespund unei comportări intermediare între elementele cu 
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caracter metalic şi nemetalic. De aceea, în trecere de la un element la altul, 
modificările structurale determină modificări profunde şi o variaţie mult 
mai puţin regulată a proprietăţilor fizico-chimice. Acest lucru se obser¬ 
vă şi în cazul aceluiaşi element care prezintă polimorfie. De exemplu, pe 
cînd a-staniul (cenuşiu) are proprietăţi semiconductoare, (3-staniul (alb) 
prezintă conductibilitate metalică. De fapt, staniul prezintă trei forme po¬ 
limorfe : 



a—Sn |U—Sn ^ y—Sn ^ Sn 

Cubic, Tetragonal Rombic Topit 

cenuşiu alb-argintiu fragil 


Deşi, transformarea [3-staniu în a-staniu se face încet, odată începută, 
ea progresează rapid în întreaga masă a metalului, care se pulverizează. 
Fenomenul are acţiune negativă asupra conservării obiectelor de muzeu 
confecţionate din staniu şi poartă numele de ciuma staniului. 

Urmărind modul în care variază volumele şi razele atomice (tab. 10.1), 
se constată că la început ele scad în grupă odată cu creşterea numărului 
atomic Z, apoi cresc din nou. Această comportare se datoreşte, în principal, 
efectelor contracţiilor d şi /, care se fac .simţite imediat după serile de me¬ 
tale tranziţionale d şi /. Aceste variaţii ale dimensiunilor atomice, corelate 
cu structurile metalelor de tip p , determină variaţia neregulată a proprie¬ 
tăţilor lor fizice şi un caracter mai puţin omogen al lor. Ca urmare, metalele 
p au temperaturi de topire joase (156—960°C) şi puncte de fierbere înalte 
(1560—2700°C), care la galiu prezintă o diferenţă neobişnuit de mare în¬ 
tre ele (29,8—2070 °C). Avînd tendinţă accentuată de supratopire, gal iul 
rămîne în stare lichidă după topire la temperatura camerei, timp îndelun¬ 
gat. La fel şi bismutul poate rămîne în stare de supratopire circa 30°C sub 
punctul de topire. Totodată, galiul şi bismutul au o proprietate excepţio¬ 
nală : la topire îşi micşorează volumul cu circa 3,2% respectiv şi-l măresc 
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la solidificare, fapt pentru care densitatea în stare lichidă este mai mare 
decît în stare solidă. în opoziţie cu acestea, topirea plumbului este însoţită 
de creşterea de volum cu 3,27%. Prin încălzire, indiul sublimează în vid 
la 900°C, iar taliul se volatilizează la 174°C. Metale alb-argintii cu excep¬ 
ţia a-staniului cenuşiu, taliul, plumbul şi stibiul prezintă nuanţe cenuşiu- 
albăstrui, iar bismutul, nuanţe roşietice. 

în afară de aluminiu, celelalte în aer se închid la culoare, acoperindu-se 
cu o peliculă de oxid protector. 

Singurul metal de tip p uşor este aluminiul (d 2,7), restul fiind metale 
grele, cele mai mari valori fiind întîlnite la taliu şi plumb (11,85 respectiv 
II, 34 ). __ 

Metale moi şi foarte plastice, cu excepţia galiului, germaniului, stibiu- 
1 ui şi bismutului, casante, care pot fi transformate în pulberi prin simplă 
mojarare. Cel mai dur dintre ele este germaniul (6,3 scara Mohs), iar cel mai 
maleabil este aluminiul, urmat de staniu, ambele metale putînd fi trase 
în fire şi foi subţiri. Plumbul şi taliul deşi se zgîrie cu unghia şi se laminează 
în foi subţiri, nu se pot trage în fire, deoarece au rezistenţă mică la tracţiu¬ 
ne. La temperaturi cuprinse între 150—200°C şi bismutul poate fi prelucrat, 
dar numai prin presare. 

Dintre ele, aluminiul are cea mai mare conductibilitate electrică şi 
termică (circa jumătate din a cuprului). Galiul, taliul şi staniul au conduc- 
tibilităţi mici, iar germaniul este un excelent semiconductor. Astfel de pro¬ 
prietăţi prezintă şi stibiul şi bismutul. 

Totodată, stibiul şi bismutul au proprietăţi fotoelectrice, iar bismutul 
este un element fluorescent în UV sub acţiunea razelor catodice şi activa¬ 
tor pentru sulfura de zinc. Indiul prezintă supraconductibilitatc la 3,37K. 
Din punct de vedere magnetic, bismutul este substanţa cea mai diamag- 
netică pe unitatea de volum. 

La încălzire taliul este foarte volatil şi colorează flacăra incoloră în 
verde. La fel, vaporii bismutului sînt coloraţi în verde sau albastru verzui. 
Cristalele de galiu şi de bismut sînt anizotrope, iar galiul şi plumbul lasă 
pe hîrtie o urmă cenuşiu-neagră. 

Metalele din blocul p se remarcă prin capacitatea de a forma aliaje 
deosebit de valoroase cum sînt cele pe bază de aluminiu (duraluminiurilc, 
alnico), aliajele pe bază de plumb-staniu pentru lipit moale, pentru lagăre 
sau cele tipografice (Pb —Sn —Sb), aliajele uşor'fuzibile pe bază de bismut 
sa>i pentru fotocatozi (Bi—Cs). 


10.2. Proprietăţi chimice 

Caracterul electrochimie situează aceste elemente, cu excepţia stibiu- 
lui .(.HI) ŞÎ bismutului (III), înaintea hidrogenului. Aşa cum atestă poten¬ 
ţialele redox, cel mai activ dintre ele este aluminiul, care urmează în seria 
tensiunilor în scara de hidrogen, după beriliu. Se înscriu apoi, galiul, indiul 
şi taliul cu valori apropiate de ale fierului (III), staniulyi (H).şi plumbului 
(II), în general, avînd activitate chimică redusă. Pe lîngă starea de oxidare 
maximă a acestor elemente, corespunzătoare cu numărul grupei din care 
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fac parte, ele pot funcţiona şi într^-o stare de oxidare inferioară mai mică 
cu două unităţi, care este atribuită existenţei perechii de electroni s inerţi. 
Starea de oxidare inferioară este cu atît mai stabilă, cu cit creşte valoarea 
lui n. Astfel, pe cînd la elementele din grupa aluminiului starea de oxidare 
caracteristică şi cea mai stabilă este (III), taliul are cea mai mare stabilitate 
în starea de oxidare (I), care este dominantă în chimia lui, asemănîndu-se 
în multe privinţe cu metalele alcaline precum şi cu argintul. 

La fel în grupa TVA, pe cînd derivaţii cei mai stabili ai germaniului 
şi staniului se află în starea de oxidare (IV;, la plumb cei mai stabili cores¬ 
pund stării de oxidare (II), ionul de Pb 2 + asemănîndu-se, în unele comportări, 
cu ionii metalelor alcalino-pămîntoase. Cu excepţia taliului şi a plumbului, 
toate metalele de tip p, în special aluminiul, sînt stabile în aer umed sau 
uscat, deoarece se acoperă cu o peliculă protectoare de oxizi. Taliul, deşi 
nu se oxidează în aer uscat, în prezenţa umidităţii oxidarea sa este rapidă, 
fapt pentru care se păstrează sub glicerină. Plumbul, sub acţiunea aerului 
umed ce conţine dioxid de carbon, se acoperă cu un strat de carbonat ba¬ 
zic : 2PbC0 3 • Pb(OH) 2 . Aluminiul, galiul şi indiul, din cauza stratului pro¬ 
tector de oxizi, nu descompun apa la rece sau la cald. Taliul metalic, în 
apă sau cu umiditatea din aer, se corodează ca urmare a formării TlOH 
cu degajare de H 2 , iar la cald descompune vaporii de apă. Prin tratarea 
aluminiului cu o soluţie de cianură sau clorură mercurică, în urma formării 
unui amalgam, acesta devine mai activ şi descompune apa cu degajare de 
hidrogen. Germaniul, staniul, plumbul, stibiul şi bismutul descompun apa 
la temperaturi ridicate cu formare de oxizi. Bismutul este nestabil în con¬ 
tact cu apa trecînd în Bi 2 0 3 , iar în prezenţă de C0 2 în carbonat bazic de 
bismut. Pulberea de aluminiu şi foiţele subţiri, încălzite la un bec de gaz, 
se aprind şi ard cu flacără luminoasă, trecînd în oxid (A1 2 0 3 ). Avînd mare 
afinitate pentru oxigen, el dislocuieşte metalele din oxizii lor, pe baza unor 
reacţii foarte exoterme (aluminotcnnie ). La fel, prin încălzire indiul arde 
cu flacără violetă trecînd în ln 2 0 3 , iar taliul topit arde cu flacără verde, 
în oxigen se transformă în Tl a O, iar la temperaturi mai înalte, în T1 2 0 3 . 
Singur galiul prin încălzire, chiar la roşu, se acoperă cu o peliculă protec¬ 
toare, pierzîndu-şi luciul, dar nu suferă oxidări ulterioare. 

Peste 700°C, germaniul şi staniul trec în dioxizi, plumbul în PbO sau 
Pb 3 0 4 , iar peste 750°C, stibiul şi bismutul se aprind şi ard cu flacără, trans- 
formîndu-se în Sb 2 0 3 respectiv Bi 2 0 3 . Se meiiţiouează că deşi bismutul 
compact este stabil în aer în mediu ambiant, cel piroforic arde spontan, 
trecînd în Bi 2 0 3 galben. 

Reacţiile cu halogcnii sînt foarte diferite. La temperatura obişnuită, 
fluorul reacţionează numai cu taliul, plumbul şi stibiul, rezultînd fluoruri 
în starea de oxidare minimă, reacţia cu taliu fiind energică. Clorul şi bromul 
reacţionează cu aluminiul, galiul, staniul şi stibiul spre a forma compuşi în stă¬ 
rile de oxidare superioare, reacţia pulberii de aluminiu în atmosferă de clor 
sau brom decurgînd cu lumină şi degajare de căldură La cald, metalele 
de tip p reacţionează cu toţi halogenii, formînd halogenurile corespunzătoa¬ 
re în stările de oxidare maximă, cu excepţia taliului, plumbului, şi bismutu- 
lui, care generează halogenuri numai în stările de oxidare cele mai joase 
(T1X, PbX 2 , BiX 3 ) şi a fluorurilor de galiu şi indiu care nu se pot obţine pe 
cale directă. 


13 — Chimia modernă a elementelor metalice 
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Cu celelalte elemente nemetalice, reacţiile metalelor de tip p chiar la 
temperaturi ridicate sînt foarte diferite. Astfel, cu carbonul, se combină 
numai aluminiul şi galiul, formînd carburi de tip M 4 C 3 . De asemenea, nu 
se cunosc siliciuri ale metalelor p, dar staniul şi plumbul topite pot di¬ 
zolva siliciul fără a se combina. Singurul metal p care reacţionează la 
cald cu azotul molecular este aluminiul (A1N). Aluminiul, galiul şi indiul 
se combină cu fosforul alb, iar staniul cu fosforul roşu. Arsenul şi stibiul 
sînt solubile în orice proporţie, în staniu .şi bismut. Sulful, seleniul şi telurul 
reacţionează la cald cu toate metalele de tip p, formînd compuşi în stă¬ 
rile de oxidare reprezentative ale lor. 

Reacţiile cu acizii minerali diferă în funcţie de potenţialele redox ale 
acestor metale. Pe cînd aluminiul, galiul, indiul, taliul şi staniul se dizolvă 
în acid clorhidric diluat la rece, germaniul şi stibiul nu reacţionează cu aces¬ 
ta nici la cald. în schimb, plumbul este atacat de acidul clorhidric concen¬ 
trat cu formare de H 2 [PbCl 4 '], iar bismutul numai la cald şi în prezenţă de 
o xigen. 

Acizii clorhidric diluat şi fluorhidric nu reacţionează cu plumbul, da¬ 
torită formării, la suprafaţa acestuia, de pelicule protectoare de PbCl 2 
respectiv PbF 2 greu solubile în hidracizii corespunzători. în acid sulfuric 
diluat şi la rece se dizolvă numai aluminiul, galiul, taliul şi staniul, trednd 
în sulfaţi. Acidul sulfuric concentrat pasivizează aluminiul şi plumbul la 
rece, dizolvînd la cald indiul, germaniul, staniul, plumbul, stibiul şi bismu¬ 
tul cu formare de sulfaţi în stările de oxidare inferioare, cu excepţia staniu- 
lui care formează Sn(S0 4 ) 2 . 

Spre deosebire de acidul azotic diluat, care reacţionează la rece cu 
aproape toate elementele de tip p (excepţie indiul şi germaniul care reacţio¬ 
nează la cald), formînd azotaţii corespunzători stărilor de oxidare inferioa¬ 
re, acidul azotic fumans pasivizează staniul, plumbul şi bismutul, transfor- 
mînd germaniul şi stibiul în oxizii superiori (GeO,, Sb 2 0 5 ), staniul în 
Sn0 2 • wH 2 0 şi bismutul în Bi(N0 3 ) 3 . Soluţiile concentrate de hidroxizi alcalini 
dizolvă metalele de tip p, cu excepţia indiului, taliului şi bismutului. Alu¬ 
miniul şi galiul reacţionează chiar la rece, conform reacţiilor : 

Al + NaOH -f 5H 2 0 ^ Na[Al(0H; 4 (H 2 0) 2 ] + 3/2H 2 

Ga + NaOH + 3H 2 0 ^Na[Ga(OH) 4 ] + 3/2H 2 

iar staniul, plumbul şi stibiul se transformă în : M* [Sn(OH) 6 ], [Pb(OH) 4 ], 

Mi [Sb(OH) 4 ], 


10.3. Proprietăţi fiziologice 

Aluminiul nu are efecte toxice, putînd fi utilizat pentru confecţiona¬ 
rea vaselor pentru uz casnic. Dintre compuşii săi, hidroxidul, fosiatul şi 
carbonatul bazic se utilizează în tratamentul ulcerului duodenal şi în comba¬ 
terea hiperacidităţii gastrice. în cantităţi mari, sărurile sale pot provoca 
iritaţii gastrointestinale, iar în industriile care fabrică astfel de săruri, se 
pot înregistra dermite de contact şi astm bronşic. 
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Galiul nu este deloc toxic. 

Indiul deşi nu este toxic pentru organismul uman, nu este admisă fo¬ 
losirea lui şi a aliajelor sale la confecţionarea instalaţiilor din industria 
alimentară sau farmaceutică. în doze mici, unii compuşi ai săi stimulează 
creşterea părului. Compuşii taliului sînt toxici, iar în doze mari produc că¬ 
derea părului. Spre deosebire de SnII 4 , Sn(CH 3 ) 4 şi Sn(C 2 H 5 ) 4 care sînt foar¬ 
te toxici pentru sistemul nervos, germaniul, staniul şi compuşii solubili 
ai acestora au toxicitate foarte redusă pentru organismul omenesc şi sînt 
toxici pentru plante. 

Plumbul şi majoritatea compuşilor săi sînt toxici pentru organismul 
omenesc şi animale, intoxicaţiile de acest gen fiind cunoscute sub denumi¬ 
rea de saturnism. La muncitorii care lucrează cu plumb şi aliaje de plumb 
(tipografi etc.) astfel de intoxicaţii apar ca boală profesională. Spre deose¬ 
bire de compuşii bismutului care introduşi prin injecţii intravenoase în or¬ 
ganism sînt foarte toxici, iar introduşi în tubul digestiv nu sînt toxici dato¬ 
rită insolubilităţii lor, combinaţiile solubile ale stibiului sînt foarte toxice. 

Poloniul este toxic pentru organismul uman şi animal. Introdus în 
organism provoacă efecte radiochimice ca urmare a iradierilor locale. 


10.4. întrebuinţări 

Aluminiul şi aliajele sale au o mare aplicabilitate în metalurgie şi in¬ 
dustria construcţiilor de maşini, la confecţionarea de piese, motoare, maşini, 
avioane, vagoane cisterne, în industria chimică, alimentară, în industria 
electrotehnică sub formă de sîrme şi cabluri, la construcţia de aparate elec¬ 
trice, sub formă de foiţe la ambalarea produselor alimentare şi farmaceutice, 
în tehnica nucleară, ca reducător în metalotermie, în particular în alumino- 
termie, iar amalgamat cu mercur ca reducător în chimia organică. 

Dintre combinaţiile sale, cele mai utilizate sînt oxidul ^refractar, abra¬ 
ziv), hidroxidul, alaunii (mordanţi) şi aluminosilicaţii, în special caolinurile 
(industria ceramică etc.). 

Galiul şi indiul şi-au găsit aplicaţii la confecţionarea aliajelor cu puncte 
de topire coborîte. în particular, aliajul In-Au este foarte apreciat în teh¬ 
nica dentară. 

Taliul se utilizează ca adaos la confecţionarea aliajelor antifricţiune 
pentru cuzineţi, iar galiul, avînd o diferenţă mare între punctul de topire 
şi cel de fierbere, este un material valoros în structura termometrelor pen¬ 
tru temperaturi cuprinse între 600—1500°C. De asemenea, amalgamul de 
taliu şi mercur, cu puncte de solidificare scăzute (—60°C), se foloseşte la 
umplerea termometrelor. Galiul şi indiul aliate cu germaniu se comportă 
ca semiconductori. Reţine atenţia arseniura de galiu, semiconductor cu pro¬ 
prietăţi superioare siliciului şi cu posibilităţi de utilizare imprevizibile ca 
supraconductor. Galiul se mai remarcă şi în calitate de luminofor în tubu¬ 
rile fluorescente, în lămpile cu vapori de galiu (pentru componentele albas¬ 
tre şi roşii), iar indiul se adaugă la confecţionarea oglinzilor pentru reflec¬ 
toare puternice. Oxidul de galiu şi oxidul de taliu se folosesc cu succes la 
fabricarea sticlelor optice cu indice de refracţie mare. Unii compuşi de galiu 
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au efect catalizator în anumite reacţii organice, iar sulfatul de taliu (I) 
este otravă pentru combaterea rozătoarelor. 

Germaniul este un excelent tranzistor, utilizat în industria electronică. 

Din cauza toxicităţii reduse, staniul este foarte mult folosit sub formă 
de foiţe (staniol), pentru ambalarea produselor alimentare şi farmaceutice, 
la cositorirea cutiilor de conserve, a tablei, cînd se obţine tablă albă, dar 
mai ales la fabricarea aliajelor cum sînt: bronzurile (Sn—Cu), aliajele 
tipografice (Pb — Sb —Sn), aliajele de lipit (Sn—Pb) etc. 

Plumbul se utilizează la instalaţiile sanitare şi în laboratoare, sub 
formă de conducte de apă, de canal, la fabricarea acumulatoarelor acide, 
a ecranelor de protecţie împotriva radiaţiilor penetrante, a containerelor 
pentru transportul substanţelor radioactive, dar mai ales, la elaborarea 
aliajelor antifricţiune pentru lagăre, a celor de lipit, uşor fuzibile şi tipogra¬ 
fice, la confecţionarea utilajelor şi ambalajelor cu care se lucrează sau în 
care se păstrează acid fluorhidric sau sulfuric. Oxizii săi se folosesc ca pig¬ 
menţi la fabricarea sticlelor cristal şi optice, a emailurilor etc. 

Stibiul şi bismutul se folosesc la prepararea aliajelor de staniu, plumb 
şi cadmiu, a aliajelor uşor fuzibile, iar aliajele Bi—Cs la confecţionarea 
fotocatozilor cu sensibilitate mare în spectrul vizibil. Numeroşi compuşi 
ai săi cum ar fi: salicilatul bazic de bismut, iodobismutatul de chinină, 
sarea bazică a acidului galic (dermatol) constituie valoroase preparare 
farmaceutice. 


10.5. Combinaţiile metalelor din grupa III A 

Cu excepţia aluminiului, celelalte metale din grupă pot forma com¬ 
binaţii în stările de oxidare (I, II şi III). La aluminiu, galiu şi indiu, starea 
de oxidare cea mai stabilă şi reprezentativă este (III), pe cînd la taliu, (I). 
Combinaţiile de aluminiu, galiu şi indiu (III) sînt incolore, uşor solubile în 
apă, cînd hidrolizează cu reacţie acidă, separînd hidroxizii respectivi: 

M 3+ + 3HOH ^M(OH) 3 + 3H + 

Pe cînd oxizii şi hidroxizii de aluminiu şi galiu (III) sînt substanţe arnfo- 
tere, capabile să se dizolve în acizi şi hidroxizi -alcalini spre a forma hidro- 
xocomplecşi, hidroxidul de indiu (III), ca de altfel şi cei de taliu (I) şi (III) 
sînt bazici: 

Al(OH) a -f NaOH + 2H 2 0 ^ Na[Al(0H) 4 (H 2 0) 2 ] 

Ga(OH) 3 + NaOH ^Na[Ga(OH 4 )] 

Trihalogenurile de aluminiu, galiu şi indiu, substanţe albe, se dizolvă în 
apă cu reacţie energică şi degajare de căldură, reacţia fiind însoţită de hidro- 
liză. Cele de aluminiu, prin evaporare din soluţii apoase, depun cristale de 
[A1(H 2 0) 6 ]X 3 ; X = CI, Br, I. Sulfaţii de aluminiu şi galiu cristalizează 
cu 18 molecule de apă: A1 2 (S0 4 ) 3 • 18H 2 0, Ga 2 (S0 4 ) 3 • 18H 2 0, iar cel de 
indiu cu 3 molecule de, apă, In 2 (S0 4 ) 3 • 3H 2 0. Cu sulfaţii alcalini formează 
alauni de tipul: MiMin(S0 4 ) 2 • l2H a O, unde M m = Al, Ga, In ; Mi •= 
= Na, K, Rb, Cs, NH 4 , cristale cubice (octaedre) incolore, izomorfe. Alu- 
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Fig. 10.1. Chelaţi ai metalelor din grup a aluminiului cu • 
o — oxina; 6— acetilacetona. 


miniul, galiul şi indiul formează derivaţi alchilici şi arilici de tipul M(CH 3 ) 3 , 
M(C 2 H 5 ) 3 şi M(C 6 H 3 ) 3 , unde M - Al, Ga, In, substanţe lichide sau soli¬ 
de, reactive si volatile (cu excepţia celor de indiu). De asemenea, formează 
chelaţi cu oxina şi acetilacetona (fig. 10.1), aluminiul si cu alizarina S 
(% 10 . 2 ). 

Spre deosebire de celelalte metale din grupa IIL-1, taliul formează 
ce ! e mai stabile combinaţii în starea de oxidare(I). Ionul de Tl + se asea¬ 
mănă în multe privinţe cu metalele alcaline, în special cu Rb + , este incolor 
şi înlocuieşte metalele alcaline în alauni. De asemenea, oxidul Tl 2 O t hidro- 
xidul TlOH şi carbonatul T1 2 C0 3 sînt uşor solubili în apă şi au caracter pu¬ 
ternic bazic, asemănător cu cei de potasiu. Taliul (I) poate forma poliioduri 
(T1I 3 ) şi polisulfuri (T1 2 S 5 ). Azotatul, T1N0 3 , cloratul T101O 3 , percloratul 
T1C10 4 şi alaunul T1A1(S0 4 ) 2 -12H 2 0 sînt izomorfi cu sărurile de potasiu 
corespunzătoare. Halogenurile de taliu, T1X, se aseamănă cu cele de argint, 
fluorura T1F fiind foarte solubilă în apă, res¬ 
tul greu solubile. Clorura de taliu T1C1 este 
lotosensibilă, ca şi clorura de argint, dar inso¬ 
lubilă în amoniac. Combinaţiile taliului (III) 
au stabilitate mai redusă decît cele de taliu 
(I), hidrolizează cu caracter acid, au proprie¬ 
tăţi oxidante, iar în soluţ'i a, oase se reduc 
la taliu (I). Formează tetra- şi hexahaloge- 
notalaţi alcalini de tipul: Mi[T1X 4 ] ; X = CI, 

Br ; M 3 [T1X 6 ]; X = F, CI, Br, în particular 
talaţn de taliu: T1[T1C1 4 ], Tl[TlBr 4 ] şi 
TI,[TlClg], Se cunoaşte şi acidul, H[X1C1 4 ] • 

' su b formă de cristale incolore. Oxi- 



Fig. 10.2. Chelatul aluminiului 
cu alizarina S. 
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dul, T1 2 0 3 , şi hidroxidul, Tl(OH) 3 , în realitate aquaoxid, T1.,0 3 • «H 2 O, 
sînt substanţe cu caracter bazic. Sulfatul, T1 2 (S0 4 ) 3 • 7H 2 0, se prezintă 
sub formă de cristale incolore, care se descompun în apă. Formează de¬ 
rivaţi alchilici şi arilici: T1(CH 3 ) 3 , T1(C 2 H 5 ) 3 şi T1(C 6 H 5 ) 3 , substanţe in¬ 
colore sau galbene, hidrolizabile în apă. 


10.6. Combinaţiile germaniului, staniuiui şi plumbului 


Germaniul, staniul şi plumbul formează combinaţii în stările de oxida- 
re (II) şi (IV). 

Combinaţii în starea de oxidare (II). Pe cînd combinaţiile de germa¬ 
ni u (II) şi staniu (II) au stabilitate redusă şi caracter puternic reducător, 
mai ales în mediu alcalin, combinaţiile de plumb (II) sînt stabile şi manifes¬ 
tă caracter reducător numai faţă de oxidanţii energici. Cu excepţia oxizi- 
lor (SnO negru-cenuşiu, PbO galben sau roşu), a sulfurilor (SnS brună, 
PbS neagră-cenuşie), a iodurilor (Snl 2 roşie-portocalie, Pbl 2 galbenă-au- 
rie) şi a SnBr 2 -galbenă, combinaţiile lor sînt alb-incolore. Oxizii (SnO, 
PbO) şi hidroxizii lor Ge(OH) 2 ,Sn(OH) 2 ,Pb(OH) 2 sînt amfoteri, solubili în hid- 
roxizii alcalini, cu formare de tetrahidroxocomplecşi de tipM*[M(OH) 4 ]. în 
exces de hidroxizi alcalini si prin şedere în aer, in cazul staniuiui se ajunge 
ia MJ[Sn(OH) e ]. 

Spre deosebire de dihaîogenurile de germauiu şi staniu, solubile în apă 
(excepţie iodura) şi higroscopice, dihaîogenurile de plumb sînt greu solubi¬ 
le în apă rece, solubile in apă fierbinte, toate avînd tendinţa de a hidroli- 
za cu formare de hidroxid (Ge(OH) 2 ) sau de săruri bazice Sn(OH)X, Pb(OH)X: 

GeX 2 + 2H s O ^ Ge(OH) 2 + 2HX 

MX 2 + H.O ^M(OH)X -f HX; M = Sn, Pb 

în cazul compuşilor de staniu (II), dacă liidroliza are loc în prezenţă de 
oxigen, se obţine acidul hexahidroxostanic: 

SnCl 2 + 5H 2 0 + l/20 2 ^ H 2 [Sn(OH) 0 ] + 2HC1 

Sulfurile de gennaniu şi staniu, greu solubile în apă, sînt solubile în poli- 
sulfură de amoniu, cu formare de tiosăruri: (NH 4 ) 2 GeS 3 respectiv 
(NH 4 ) 2 SnS 3 . De asemenea, sulf aţii se deosebesc prin solubilităţi, SnS0 4 fiind 
solubil în apă, pe cînd PbS0 4 este greu solubil in apă. Ionul de Pb 2+ se asea¬ 
mănă, în multe privinţe, cu ionii metalelor alcalino-pămîntoase, de exemplu 
izomorfismul sulfaţilor, carbonaţilor şi cromaţilor. Staniul şi plumbul for¬ 
mează derivaţi alchilici şi arilici de tipul: Sn(C 2 H 5 ) 2 , Sn(C 6 H 5 ) 2 galbeni, 
greu solubili în apă, care se deosebesc de Pb(CII 3 ) 2 , Pb(C G H 5 ) 2 pulberi roşii, 
covalente, cu stabilitate redusă, capabili să disproporţioneze în aer şi să 
se oxideze la Pb (IV). Staniul (II) formează chelaţi cu ditiolul (1—metil- 
mercapto—3,4—benzen) şi tioanilida (fig. 10.3), iar plumbul (II) cu ditizona 
şi benzoilacetona (fig. 10.4). 




a b 

Pig. 10.3. Chelaţii de staniu (II) cu: 
a — ditiolul; 6 — tioanilida. 



Fig. 10.4. Chelaţi de plumb (II) cu: 
a — ditizona; b — benzoilacetona. 


Combinaţii în starea de oxidare (IV). Spre deosebire de germaniu 
(IV) şi staniu (IV) care fonnează numeroase combinaţii cu mare stabilita¬ 
te, fără caracter oxidant, plumbul (IV) generează un număr mic de compuşi 
cu stabilitate redusă, care în afară de dioxid nu pot exista în soluţie apoasă, 
covalente şi cu caracter oxidant. Cu apa, combinaţiile lor hidrolizează, în 
cazul celor de plumb (IV) această tendinţă fiind mai accentuată. De ase¬ 
menea, au mare capacitate de a forma complecşi hexacoordinaţi .Dintre 
compuşii lor, hidrurile (GeH 4 , SnH 4 , PbH 4 ) sînt gaze incolore, toxice, iar 
dioxizii (Sn0 2 , Pb0 2 ) au caracter amfoter. Ge0 2 şi Sn0 2 prin topire cu 
hidroxizi alcalini trec în metagermanaţi sau mciastanaţi anhidri de tipul 
M*M0 3 , care cu apa hidrolizează, în cazul stauiului trecînd la hexahid.ro- 
xostanaţi. Dioxidul de plumb trece direct în liexahidroxoplumbat, prin tra¬ 
tare cu soluţii concentrate de hidroxizi alcalini: 

Sn0 2 + 2KOH - K 2 Sn0 3 + H 2 0 
K 2 Sn0 3 + 3H z O ^K 2 [Sn(OH) 6 ] 

Pb0 2 + 2KOH + 2H 2 0 ^ K 2 [Pb(OH) 6 ] 

Pe cînd germaniul (IV) şi staniul(IV) formează compuşi cu toţihalo- 
genii, la plumbul (IV) se cunosc numai fluorura PbF 4 — cristale incolore 
şi clorura PbCl 4 — lichid uleios galben care la cald explodează. Toate aces¬ 
te halogenuri hidrolizează, rezultînd dioxizi hidrataţi: 

MX 4 + 2H 2 0 ^ MO, + 4HX 
M = Ge, Sn, Pb. 
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Printre compuşii hexacoordinaţi se remarcă următorii acizi tari, subs¬ 
tanţe cristaline, delicvescente: H 2 [SnCl 6 ] • 6H a O incolor şi H 2 [SnBr 6 ] • 

• 8H 2 0 galben, cărora le corespund hexahalogenostanaţi anhidri sau hidra - 
taţi de tipul M|[SnX 6 ] ; X — F, CI, Br, I, iar M 1 — metale alcaline. în 
cazul plumbului, H 2 [Pb(OH) 6 ] este foarte instabil, în apă hidrolizînd instan¬ 
taneu la Pb0 2 . în schimb hexahidroxoplumbaţii, M*[Pb(OH) e ], se pot izola 
sub formă de cristale incolore (cele alcaline), care se alterează îu aer şi se 
descompun hidrolitic cu apa la Pb0 2 . 

în trecut se considera Ge0 2 • 2H 2 0, proaspăt precipitat, a fi acidul 
ortogennanic H 4 Ge0 4 , iar Sn0 2 • 2H 2 0, proaspăt precipitat, a fi acidul 
a-stanic (ortorombic) ~ Sn(OH) 4 , care prin uscare ar trece în acid (3-sta- 
nic (metastanic) ~ (H 2 Sn0 3 ) w . Cercetări recente au stabilit că aceştia sînt 
dioxizi hidrataţi şi nu pot fi consideraţi ca oxoacizi. în schimb, prin topirea 
dioxizilor cu hidroxizi alcalini, rezultă met ager manaţi, MJ GeO a , respectiv 
metastanafi anhidri, M* SnO s , săruri ale acizilor ipotetici, hidrolizabile. Deşi 
la plumb nu s-au cunoscut niciodată astfel de oxoacizi, s-au preparat meta- 
plumbaţi de tipul M*Pb0 3 , prin topirea Pb0 2 cu hidroxizi alcalini, şi orto- 
plumbaţi, M 1 * Pb0 4 , ai metalelor alcalino-pămîntoase, în particular sarea 
de plumb Pb 2 Pb0 4 fiind oxidul dublu, Pb 3 0 4 (miniul), de culoare roşie. 



Fig. 10.5. Chelaţi de staniu (IV) cu: 
o — acidul o-metoxibenzoic; b — o-hidroxiacetofenona; c — cupferona. 

Germaniul, staniul şi plumbul (IV) formează tetraderivaţi alchilici 
şi arilici, cei de plumb fiind alterabili, cu legături predominant covaîente 
şi cu proprietăţi antidetonante (se adaugă în benzine). Staniul (IV) formează 
chelaţi cu acidul o-metoxibenzoic, o-liidroxiacetofenona şi cu cupferona 
(fig. 10.5). 


10.7. Combinaţiile stibiuiui şi bismutului 

Spre deosebire de stibiu care în combinaţiile sale prezintă atît carac¬ 
ter metalic cît şi nemetalic, bismutul are caracter metalic mai pronunţat. 
Caracteristic pentru starurile lor, indiferent de starea de oxidare, e9te ten¬ 
dinţa accentuată, de hidroliză cu formare de săruri bazice. 

înstărea de oxidare (III), se cunosc un număr mare de combinaţii 
stabile ale acestor elemente, în cazul stibiuiui caracterul metalic fiind mai 
accentuat decît în starea de oxidare (V). Cationii lor Sb 3 + şi Bi 3+ nu pot exis- 
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ta decît în soluţii puternic acide, din cauza tendinţei de hidroliză, cînd for¬ 
mează săruri bazice de stihii, respectiv bismutil : 

Sb 3+ + H 2 0 ^ SbO + + 2H 4 - 
Bi 2 + + H 2 0 ^ BiO + -f- 2H + 

în soluţii puternic bazice se află arrioni de forma [Sb(OH) 4 ]“ respectiv 
BiOH 2+ . 

Oxidul de stibiu (III), Sb 2 0 3 — cristale albe ca zăpada prezintă două 
structuri: o varietate cubică în care este dimer, Sb 4 O e , cu reţea moleculară 
în nodurile căreia sînt dispuse molecule de tip ciclic, urotropinic, cu cei patru 
atomi de stibiu situaţi în vîrfurile unui tetraedru si o varietate ortorombică, 
(Sb 2 0 3 ) w , compus macromolecular alcătuit din piramide trigonale, unite 
în lanţuri duble infinite. Greu solubil în apă, el prezintă caracter amfoter, 
solubilizîudu-se în hidroxizi alcalini, cu formare de tetrahidroxocomplecşi 
de forma M 1 [Sb(OH) 4 ]. 

în opoziţie cu acesta, oxidul de bismut (III), Bi 2 0 3 , substanţă galben- 
brună, cubică sau tetragonală, prezintă caracter bazic, dizolvîndu-se numai 
în acizi minerali. 

Stibiul (III) formează un oxid hidratat, Sb 2 0 3 • «H 2 0, precipitat alb, 
amfoter, care a fost descris în trecut ca hidroxid, Sb(OH) 3 , solubi 1 în hidro¬ 
xizi alcalini, cu formare de tetrahidroxocomplecşi de tipul Mi[Sb(OH) 4 J. 

In comparaţie cu acesta, bismutul (III) formează un hidroxid, Bi(OH) 3 , 
pulbere albă, amorfă, cu caracter bazic, solubil în acizi, care prin deshidra¬ 
tare trece în oxihidroxid: BiO(OH). 

Trihalogenurile lor, SbX 3 şi BiX 3 , substanţe crista’ine a’b-inco’ore, cu 
excepţia ioduri’or co’orate în roşu, sub’imabi’e ’a cald, sînt higroscopice 
sau dehcvescente, hidrolizabile cu apa, cînd trec în oxihalogenuri, SbOX, 
respectiv BiOX, greu solubile în apă. Trisulfura de diantimoniu, Sb 2 S 3 , 
pulbere roşie, galbenă, neagră, se deosebeşte de cea de bismut (III), prin 
faptul că se dizolvă în sulfuri alcaline sau de amoniu, cu formare de tiosare 
de tipul Mi SbS 2 . Sulfura de bismut (III), Bi 2 S 3 — cristale romboedrice 
negre solubile în acizi minerali, sublimează prin încălzire. 

Azotaţii Sb(N0 3 ) 3 , Bi(N0 3 ) 3 şi sulfaţii Sb 2 (S0 4 ) 3 şi Bi 2 (S0 4 ) 3 , substanţe 
cristaline alb-incolore, foarte higroscopice, hidrolizează cu apa formînd com¬ 
puşi bazici greu solubili. 

Stibiul şi bismutul în starea de oxidare (III) formează complecşi cu 
NC = 4, 5, 6, în special din clasa acidocomplecşilor. Bismutul (III) formează 


Fig. 10.6. Chelatul de bismut 
(III) cu ditizona. 


chelaţi cu ditizona (fig. 10.6). 
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Dintre derivaţii alchilici şi arilici se menţionează: Sb(CH 3 ) 3 , Sb(C 2 H 5 ) 3 
—lichide incolore, Sb(C 6 H 5 ) 3 , Bi(CH 3 ) 3 —lichid incolor, fumegător, spontan 
inflamabil în aer, Bi(C 6 H 5 ) 3 —solid, incolor, stabil în aer. 

în starea de oxidare (V), pe cînd stibiul formează un mare număr 
de combinaţii stabile cu caracter predominant acid, uşor hidrolizabil în 
apă şi cu caracter oxidant în mediu acid, bismutul generează un număr 
mic de compuşi, în general nestabili şi energic oxidanţi, cu solubilitate re¬ 
dusă în apă. Pentaoxizii lor se deosebesc după caracterul chimic. Astfel 
Sb 2 0 5 — pulbere galbenă, are caracter amfoter, fiind solubilă în acizi şi 
hidroxizi alcalini, în acest din urină caz cu formare de hexahidroxocomplecşi, 
conform ecuaţiei: 

Sb 2 0 5 + 2KOH + 5H 2 0 ^2K[Sb(OH) 8 ] 

Deşi amfoter, el posedă caracter predominant acid, în reacţie cu apa forinînd 
acid hexahidroxoantimonic: 

Sb 2 0 5 + 7H z O ^2H[Sb(OH) 6 ] 

în opoziţie cu acesta, Bi 2 0 5 pulbere roşie-închisă, greu solubilă în apă, cu 
caracter acid, formează hidraţi Bi 2 0 5 • ;/H 2 0, unde n — 1, 2, 3. Cei mai 
importanţi compuşi ai bismutului (V) sînt bismutaţii alcalini, M 1 Bi0 3 , 
coloraţi de la galben la violet, oxidanţi extrem de energici. Dacă stibiul 
(V) poate fonna pentahalogenuri, SbX 5 ; X = F, CI, I, primele două fiind 
lichide uleioase, toate hidrolizabile în contact cu apa: 

SbX g + 2H 2 0 ^ Sb0 2 X 4- 4HX 

la bismut (V), singura halogenură cunoscută este BiF 5 — cristale rombice 
aciculare, albe, hidrolizabile în contact cu apa. 

Pentahalogenurile acestor elemente generează complecşi de tipul : 
MJfSbFJ; M 1 [SbX 6 ], unde X = F, CI, Br; H[vSbX 6 ], X = CI, Br; 
K 3 [BiF g ]; K[BiOF 4 j. 

Dintre derivaţii alchilici si arilici se menţionează: Sb(CH 3 ) 5 — lichid 
incolor, Sb(C 6 H 5 ) 5 , Bi(C 6 H 5 ) 3 Cl 2 , Bi(C 6 H 5 ) 3 Br 2 etc. 
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Metalele tranziţionale 
din blocul d 


în trecut, s-a atribuit denumirea de tranziţionale elementelor din 
grupele IIIB—VIIIB, I B şi IIB, amplasate în sistemul periodic (forma 
lungă a lui Werner) între grupele IL4 şi III A, deoarece se credea că ele 
au un caracter de tranziţie între elementele din blocul s şi cele din blocul 
p. în prezent, s-a păstrat această denumire, care este justificată numai 
de locul pe care îl ocupă în sistemul periodic, unde formează trei serii 
a cîte 10 elemente şi o a patra serie incompletă (tabelul 11.1). Structural, 
grupa VIILE? se deosebeşte de celelalte grupe în care sînt cuprinse metalele 
tranziţionale, prin faptul că este formată din trei triade şi anume : triada 
fierului (Fe, Co, Ni), triada paladiului (Ru, Rh, Pd) şi triada platinei 
(Os, Ir, Pt), ultimele două triade constituind împreună familia platinei. 
Larîndul ei, aceasta se divide în trei diade şi anume Ru—Os ; Rh—Ir şi 
Pd—Pt, care reflectă asemănarea proprietăţilor pe verticală. 

Denumirea metalelor tranziţionale d provine din terminologiile latină, 
greacă, arabă sau germană şi poate fi clasificată în : 

— Denumiri care reflectă unele proprietăţi ale metalelor sau combinaţiilor 
lor: lantan (grec lanthanos = ascuns) — în legătură cu greutatea iden- 

Tabelul 11.1 

Configurata electronică exterioară şl stările de oxldare ale metalelor trenzlfionale d. 
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tificării lui; zirconiu (arab zargun = culoare de aur) — referire la cris¬ 
talele de zircon (ZrSi0 4 ) ; crom (grec chroma = culoare) — datorită com¬ 
binaţiilor multicolore ; rodiu (grec rhodon = roz) — culoarea sărurilor sale ; 
iridiu (grec iridis = curcubeu) — referire la sărurile sale multicolore; 
molibden (grec molibdos = plumb) — din cauza asemănării cu galena; 
osmiu (grec osnie = mirositor) — datorită vaporilor de 0s0 4 cu miros de 
ridichi alterate ; argint (latin argentum provenit de la grecescul argyros = a 
străluci) ; platina (spaniol platina diminutiv plata = argint) ; zinc (german 
zintt = cositor) — de la asemănarea cu staniul; cadmiu (grec kadtnia = 
pămînt) ; fier (latin fcrruni) şi aur (latin aurum). 

— Denumiri legate de localităţile sau ţările în care s-au descoperit sau 
studiat: scandiu derivă de la Peninsula Scandinavia; ytriu — de la loca¬ 
litatea Ytterby din Suedia; hafniu — de la numele vechi al Copenhagăi 
(descoperit într-un laborator de aici) ; reniu (lat. Rhenus = Rin) — legat 
de descoperirea sa în Germania; ruteniu — descoprit de un chimist rus ; 
cupru — de la insula Cipru, unde în antichitate se afla o mare industrie 
de cupru. 

— Denumiri derivate din mitologia greacă sau a ţărilor nordice, în 
special Suedia: titan (lat. Titanus ) — de la numele mitologic dat fiului 
lui Uranus ; vanadiu de la Vanadis — zeitate a mitologiei nordice ; nio- 
biu — de la Niobe fiica lui Tantal, din cauza asemănării niobiului cu 
tantalul; tantal (grec Tantalos) — în cinstea eroului grec Tantal regele 
Tidiei. 

— Denumiri derivate de la numele unor planete: paladiu provine de la 
planeta Pallas, iar mercurul de la planeta Mercur. 

— Denumiri referitoare la greutăţile de obţinere : wolfram (germ. Wolf 
— lup şi Rahm = spumă, denumire dată de metalurgiştii germani lupi 
spuma) ; cobalt (germ. Kobold = spirit rău) ; nichel (germ. Kupfernickel ~ 
cuprul dracului) ; tehneţiu (grec. tehnetos = artificial) ; mangan — de la 
faptul că s-a preparat prin reducere cu mangal, deşi la început s-a numit 
manganesium, apoi s-a jDrescurtat mangan. 

Abundenţa elementelor tranziţionale d în scoarţa terestră este, în 
general, mică, împreună cu elementele tranziţionale /, fiind răspîndite 
numai în proporţie de 0,52%, cu excepţia fierului (5,1%) şi a titanului 
(0,6%). Titanul, zirconiul, vanadiul, niobiul, molibdenul şi wolframul se 
numără printre metalele rare greu fuzibile, iar hafniul şi reniul printre 
metalele rare disperse, care nici nu au minerale proprii, însoţind elementele 
vecine în grupă. Metalele platinicc, jjarţial aurul şi argintul şi în măsură 
mai mică mercurul şi cuprul se găsesc în natură în stare nativă, pe cînd 
majoritatea metalelor tranziţionale d sînt răspîndite sub formă de mine¬ 
reuri de sulfuri, sulfosăruri, oxizi, oxosăruri, carbonaţi bazici şi altele. 

Structură electronică. Blementele tranziţionale d au electronul distinctiv 
situat într-un orbital (n — 1 )d, astfel că structura electronică ideală a 
învelişurilor exterioare este de tipui (n — 1) d l ~ 10 • ns 2 , la unele metale (Nb, 
Cr, Mo, Ru, Rh, Pd, Pt) înregistrîndu-se abateri în succesiunea ocu¬ 
pării cu electroni a orbitalilor d. Conform concepţiilor moderne, sub denu¬ 
mirea de tranziţionale d, nu pot fi acceptaţi decît acei atomi sau ioni 
ai lor în stări de oxidare uzuale, ai căror orbitali d sînt parţial ocupaţi 
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cu electroni. Sub acest aspect, numai elementele din grupele IVB— Vilii?, 
cele din grupa IIIB în stare elementară, paladiul în diferite stări de oxidare 
precum şi unii ioni ai metalelor din grupa I B : Cu 2+ (3^ 9 ), Ag 2 + (4i 9 ), 
şi Au 3+ (5 d s ) satisfac aceste cerinţe. 

Metalele din grupa II B, avînd orbitalii d complet ocupaţi cu zece 
electroni, nu pot fi considerate tranziţionale, atît în stare elementară cît 
şi în stări de oxidare caracteristice (II) respectiv (I) la mercur. 

Formal, metalele din grupa IIB, ca de altfel şi cele din grupa I B, 
pot fi tratate ca metale de tip s. Spre deosebire de metalele alcaline şi 
alcalino-pămîntoase din perioadele 4—6, la care orbitalul ns urmează 
imediat după un înveliş de gaz rar, ns 2 p 6 , metalele din grupele IB şi IIB 
urmează imediat după un înveliş (n — l)^ 10 complet ocupat cu electroni, 
în schimb, poziţia lor în sistemul periodic (în seriile de cîte 10 elemente), 
proprietăţile şi asemănările în comportările chimice cu metalele tranziţio¬ 
nale d pledează în favoarea studierii lor împreună cu acestea. 


11.1. Proprietăţi fizice 

Metale tipice cu proprietăţi specifice, elementele tranziţionale d cons¬ 
tituie o clasă aparte, deosebită de a metalelor de tip s sau p. Kle prezintă 
toate proprietăţile generale ale metalelor, bine conturate, însă cu diferenţe 
în comportarea lor generală, datorită, în primul rînd, creşterii specifice a 
sarcinii efective de-a lungul seriilor. Au cele mai mici volume şi raze ato¬ 
mice (tabelul 11.2). Totodată se observă că între razele atomice, la fel şi 
între volumele atomice ale metalelor Ad şi 5 d există o diferenţă foarte 
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mică în comparaţie cu cea dintre metalele 3 d şi Ad, ca o consecinţă a 
contracţiei lantanoidelor. Ca urmare, o serie de proprietăţi cum sînt ener¬ 
giile de reţea, potenţialele de ionizare, energiile de solvatare etc. sînt 
foarte asemănătoare în cazul metalelor Ad şi 5 d. în particular, razele 
atomice şi razele ionilor la zirconiu şi hafniu fiind aproape identice, explică 
comportarea chimică foarte asemănătoare a celor două elemente, nemaîn- 
tîlnite la nici o altă pereche de metale tranziţionale. 

în general polimorfe, metalele de tip d cristalizează în reţele metalice 
compacte de tip: cubică-compactă, cubică-centrată intern sau hexago¬ 
nal-compactă (v. tabelul 3.1). 

în stare compactă (bloc, placă, fire) sînt metale alb-argintii, scandiul, 
ytriul şi lantanul numai în tăietură proaspătă, sau cenuşii ca oţelul (Cr, 
Mn, Fe, Co, Ni), singurele metale colorate fiind cuprul — roşu-arămiu şi 
aurul — galben-auriu, opace şi cu luciu metalic conservabil în timp (Au, 
Ag, Ni, Cr), uneori strălucitor (Hf, Nb, Ta). Sub formă de pulberi, pre¬ 
zintă culoare neagră sau cenuşie-închis, cu excepţia cuprului şi aurului 
care îşi păstrează culoarea. 

Unele proprietăţi cum sînt: cele mecanice (duritatea şi capacitatea 
de prelucrare sub presiune), densitatea, flizibilitatea, conductibilitatea ter¬ 
mică şi electrică depind în mod esenţial de valenţa metalică, crescînd 
odată cu ea. în stare pură, majoritatea au proprietăţi mecanice superioare. 
Dintre metalele de tip d, cele mai dure (în scara Mohs) sînt: reniul (7,4), 
osmiul (7,0), zirconiul (6,7), iridiul (6,5), ruteniul (6,5), vanadiul, niobiul, 
tantalul şi rodiul avînd aceeaşi duritate (6,0). Cea mai mică duritate se 
înregistrează la cadmiu (2,0), urmat de cupru, zinc, aur (2,5), argint 
(2,7), titan (4,0) şi platină (4,5) (tabelul 11.3). 

în ce priveşte capacitatea de prelucrare sub presiune (plasticitate, 
maleabilitate, ductilitate şi tenacitate), în stare pură cele mai multe 
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metale tranziţionale d au proprietăţi superioare. în funcţie de plastici¬ 
tate ele se orînduiesc după cum urmează: 

Au > Ag > Pt > Nb > Ta > Hf > Cu > Mn > Mo > Fe > Co > Ni 

Ruteniul, osmiul, iridiul şi zincul tehnic, reniul la cald nu pot fi prelu¬ 
crate sub presiune fiind casante. Foarte bună maleabilitate, respectiv 
capacitate de a fi prelucrate în foi subţiri prin laminare, au următoarele 
metale d în ordinea descrescîndă: 

Au > Ag > Pt > Cu > Ni > Ta > La > Ti > Zr > Hf > Nb > 

> Ta > Mo > Fe > Pd 

Zincul se laminează numai între 100— 150°C, iar rodiul între 800 —900°C. 
Cele mai subţiri foiţe se obţin din: aur (0,08|x), argint (0,1 [i), platină 
(2,5fx), cupru (2,6fx), nichel (20jx) şi tantal (40(x). 

Ductilităţi remarcabile, care le permit a fi trase în fire prin trefilare, 
au următoarele metale d în ordinea descrescîndă: 

Au > Ag> Pt > Cu > Ni > Ta > Mo > Zr > Nb > Co > Fe > La 

Practic, dintr-un gram de aur şi argint se pot trage fire în lungime de 
2 000 m, respectiv 1 800 m. 

în funcţie de rezistenţa mecanică (tenacitate) care se referă la rezis¬ 
tenţa la rupere a unui fir de o anumită secţiune, metalele d, în ordinea 
descrescîndă, formează următoarea serie: 

W > Mo > Ta > Zr > Nb > Ti > Co > Ni > Pd > Fe > Cu > Ag > 

> Au 

Printre metalele d cu remarcabile J proprietăţi mecanice se distinge molib¬ 
denul, care pe lîngă faptul că este plastic, maleabil şi ductil, are rezis¬ 
tenţă mecanică excelentă, chiar la variaţii de temperaturi, superioare tuturor 
metalelor. Wolframul, deşi se prelucrează mai greu ca molibdenul, este 
cel mai rezistent metal cunoscut şi îşi păstrează această proprietate la 
temperaturi înalte. După el urmează vanadiul, foarte plastic şi rezistent, 
la fel tantalul şi niobiul, putînd fi trase în fire şi foi la rece, hafniul, zir- 
coniul şi titanul, acesta din urmă prezentînd rezistenţă mecanică de la 
temperaturi joase (—180°C) pînă la 500°C. 

După densităţi numai scandiul, ytriul şi titanul pot fi considerate 
metale uşoare (d < 5), restul fiind metale grele. Cel mai greu este osmiul 
(22,6), urmat de iridiu (22,5), platină (21,5), reniu (20,5), aur (19,3) ş.a. 

Cele mai greu fuzibile (în °C) sînt: wolframul (3410), reniul (3150;, 
tantalul (3010), osmiul (3000) ş.a., mercurul find singurul metal care în 
condiţii ambiante se află în stare lichidă (p.t. — 38,84°C). 

Aproximativ- în aceeaşi ordine variază şi temperaturile de fierbere 
(°C): wolframul (5930), reniul (5500), osmiul (5500, etc., metalele cu cele 
mai joase temperaturi de fierbere fiind: mercurul (357), cadmiul (768), 
zincul (907) etc. Prin încălzire în vid, zincul, cadmiul şi mercurul distilă, 
această proprietate fiind utilizată la rafinarea lor. Mercurul este volatil 
chiar şi la temperatura obişnuită. 
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Conductibilităţi termice remarcabile (în scara Ag =1), prezintă: 
Ag (1,0), Cu (0,94), Au (0,75), Ti (0,79) ş.a. cele mai mici valori înregistrîn- 
du-se la mangan (0,011) şi mercur (0,02). 

După mărimea conductibilităţilor electrice exprimate în scara Hg = 1, 
metalele tranziţionale d se situează în ordinea: Ag (63,9), Cu ( 55,6), 
Au (38,5), Rh (20,0) s.a., cele mai mici valo r i fiind întîlnite la Hg (1,0), 
Ti (2,1), Zr (2,3), Re (3,0), Hf (3,1) şi V (4,5). 

Unele metale d prezintă fenomenul de supraconductibilitate : zincul 
(0,79 K), hafniul (0,3 K), tantalul (4,2 K), niobiul avînd cea mai mare 
valoare dintre, toate metalele (9,22). Titanul şi zirconiul au rezistenţă 
electrică specifică mare, în cazul zirconiului compact, aceasta fiind asemănă¬ 
toare cu a aliajelor constantan şi manganiu. Hafniul, tantalul, wolframul 
şi reniul se remarcă prin capacitate mare de emisie electronică, iar reniul, 
unii oxizi, unele sulfuri, telururi şi azoturi ale metalelor d prezintă excelente 
proprietăţi semiconductoare. 

Cu excepţia elementelor din grupele I B, II B, a zirconiului şi hafniului, 
metalele de tip d sînt paramagnetice, în particular fierul, cobaltul şi niche¬ 
lul fiind feromagnetice în modificaţiile a sub 800 °C şi paramagnetice în 
celelalte modificaţii la temperaturi înalte. Ta anumite temperaturi carac¬ 
teristice (punct Curie) şi unele combinaţii de mangan (MnAs, MnBi, 
Mn 4 N, MnSb, MnBj, de crom (CrTe, CrBr 3 , Cr0 2 ) sau de fier (MFe 2 0 4 ; 
M = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Cu) şi altele, de asemenea, devin feromagnetice. 
La o anumită temperatură caracteristică (punctul Neel), manganul (100 K), 
cromul (308 K), precum şi unele combinaţii de fie* - (FeF 2 , FeCl 2 , FeO, 
FeC0 3 ), de mangan (MnO, MnS, MnTe, MnF 2 ) şi de crom (CrSb, Cr 2 0 3 ) 
prezintă antiferomagnetism. Prezenţa electronilor necuplaţi în orbitalii d, 
pe lîngă paramagnetism, le atribuie şi alte proprietăţi, cum ar fi culoarea 
foarte variată a ionilor lor, cu excepţia celor cu configuraţie electronică 
d° şi d 10 care sînt incolori. 

Vaporii de mercur, sub acţiunea descărcărilor electrice, produc lumină 
bogată în radiaţii ultraviolete, fenomen cu aplicaţii în lămpile de cuarţ. 

Caracteristic pentru metalele tranziţionale d este şi marea lor capaci¬ 
tate de a forma aliaje, cu cele mai variate şi subtile proprietăţi fizico-chi- 
mice (v. capacitatea metalelor de a forma aliaje). 


11.2. Proprietăţi chimice 

Metalele tranziţionale d se remarcă prin tendinţa de a forma compuşi 
într-o gamă largă de stări de oxidare, care diferă între ele printr-o uni¬ 
tate, de regulă stările de oxidare maxime corespunzînd cu numărul grupei 
din care fac parte (v. tabelul 11.1). De exemplu, la crom se cunosc toate 
stările de oxidare cuprinse între (0) şi (VI), iar la mangan între (0) şi 
(VII). 

Majoritatea au potenţiale redox negative (tabelul 11.4), multe dintre 
ele putînd funcţiona ca reducători energici. Metalele nobile (elementele 
platinice, aurul şi argintul), metalele seminobile (cuprul şi mercurul) 
precum şi wolframul, tehneţiul şi reniul au valori pozitive, fiind puţin 
reactive. în stare pulverulentă, metalele d sînt pir of orice şi prezintă acti- 
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Tabelul 11.4 


Valorile potenţialelor de oxidare standard ale metalelor tranziţionale d, 
in volţi. 
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vitate chimică sporită. De exemplu, pulberea de titan se oxidează repede 
în aer, la fel cea de fier, chiar la temperatura ambiantă. Cromul, care 
în stare compactă arde între 1800—2000°C, în stare de pulbere se aprinde 
la numai 300°C. 

Metalele din grupa scandiului, în stare metalică, sînt foarte reactive, 
fiind întrecute numai de metalele de tip s, caracterul electropozitiv cres- 
cînd de la scandiu la lantan, care, spre a nu se oxida în aer, se păstrea¬ 
ză sub benzen. De altfel, potenţialele de oxidare mari (circa 2V) situează 
lantanul şi ytriul între sodiu şi aluminiu, iar scandiul după magneziu. Spre 
deosebire de scandiu şi ytriu, metale stabile în aer, lantanul se oxidează 
uşor. în aer umed, toate reacţionează încet, transformîndu-se în hidroxizii 
respectivi, iar la cald scandiul descompune apa. 

Activitatea chimică a titanului, zirconiului şi hafniului poate fi consi¬ 
derată redusă, caracterul metalic accentuîndu-se de la titan la liafniu. 
Compacte, sînt stabile în aer, în urma acoperirii cu pelicule protectoare 
şi aderente de dioxizi, prelucrabile la cald fără dificultăţi. Pulberile de 
titan şi zirconiu, încălzite în aer, se aprind şi ard întocmai ca magneziul. 

Elementele din grupa vanadiului se caracterizează prin activitate 
chimică redusă, niobiul şi tantalul, care, se aseamănă foarte mult între 
ele, deosebindu-se mult de vanadiu, excelînd printr-o mare stabilitate 
faţă de agenţii chimici, comparabilă cu a metalelor nobile. Se remarcă 
extraordinara rezistenţă la coroziune a tantalului, asemănătoare cu a 
platinei. în aer umed sau uscat nu se oxidează la temperatura obişnuită. 
Pulberile de niobiu şi tantal încălzite la 1200°C descompun violent apa 
cu degajare de hidrogen. 

Cromul, molibdenul şi wolframul, în condiţii obişnuite, sînt stabile 
în aer, apă şi faţă de numeroşii agenţi chimici. La temperaturi ridicate 
descompun vaporii de apă cu degajare de hidrogen şi formare de dioxizi. 
încălzite în aer sau oxigen între 500—900 °C, cromul arde transformîndu-se 
în Cr 2 0 3 , iar molibdenul şi wolframul se oxidează repede la trioxizii res¬ 
pectivi (Mo0 3 , W0 3 ). 

în grupa VIIZ?, activitatea chimică scade de la magnan, cel mai 
activ, la reniu, chimia tehneţiului asemănîndu-se mai mult cu a reniului 
decît cu a manganului. La temperatura obişnuită, în stare compactă, 
aceste metale sînt stabile în aer, reniul pînă la 1000°C, foarte active în 
stare pulverulentă. în timp, îşi pierd luciul metalic, mai ales tehneţiul, 
prin acoperire cu o peliculă superficială de oxizi. în aer umed, tehneţiul 
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se transformă în oxizi pe cînd reniul se transformă în acid perrenic, HRe0 4 . 
încălzit puternic în aer, magnanul se aprinde şi arde, dînd un amestec 
de oxizi, pe cînd tehneţiul şi reniul trec în heptaoxizii corespunzători 
(Tc 2 0 7 , Re 2 0 7 ), reniul fiind mai rezistent faţă de oxigen decît molibdenul 
şi wolframul. Manganul pur reacţionează lent cu apa la rece, rapid la 
cald cu formare de Mn(OH) 2 şi degajare de hidrogen, pe cînd reniul nu 
descompune apa la temperatura obişnuită. 

Dintre elementele din triada fierului, pe cînd cobaltul şi nichelul sînt 
stabile în aer uscat sau umed, în apă sau acizi diluaţi, fierul se oxidează 
în aer umed trecînd în oxihidroxid FeO(OH), cunoscut sub numele de 
rugină. încălzite în aer, între 600— 1000°C, sau oxigen, se transformă în 
oxizi, iar la cald descompun vaporii de apă cu degajare de hidrogen. 

Metalele platinice denumite şi metale nobile, fiind situate după hidrogen 
în seria tensiunilor, au activitate chimică redusă, fiind foarte stabile faţă 
de agenţii chimici. Dintre ele, numai pulberea de osmiu metalic se oxi¬ 
dează lent în aer la 0s0 4 , răspîndind miros de ridichi alterate. Ruteniul 
metalic încălzit la 600 °C, în aer sau oxigen, se acoperă la suprafaţă cu o 
peliculă de Ru0 2 (albastră-neagră), la peste 1000°C se aprinde şi arde la 
Ru0 4 . în schimb pulberea de osmiu încălzită la 212 — 500°C, în aer sau 
oxigen, trece repede la 0s0 4 . Rodiul se oxidează în aer abia peste 1000 °C 
trecînd în Rh 2 0 3 şi Rh0 2 iar iridiul la 700°C trece în Ir0 2 . La încălzire 
puternică (la roşu), paladiul trece în PdO (negru), iar platina manifestă 
cea mai mică afinitate faţă de oxigen, fiind stabilă în aer în mediul am¬ 
biant. încălzită în oxigen, la 350—450°C ea se transformă în Pt0 2 sau PtO. 

La elementele din grupa cuprului, potenţialele redox pozitive sînt o 
măsură a reactivităţii chimice reduse, ce scade de la cupru la aur. Spre 
deosebire de argint şi aur care rezistă la oxidare la temperaturi ridicate, 
fără a-şi pierde luciul, cuprul la cald se transformă în CuO negru, iar 
peste 900°C în Cu 2 0 roşu. în aer umed bogat în dioxid de carbon, produ¬ 
sul de alterare este un carbonat bazic de culoare verde. 

Potenţialele de electrod standard negative ale zincului şi cadmiului 
atestă o reactivitate diferită de a mercurului, al cărui potenţial este pozitiv, 
cu caracter de metal seminobil. Comparativ cu metalele alcalino-pămîn- 
toase, reactivitatea lor este mai scăzută, deşi au o afinitate mai mare faţă 
de oxigen. în aer suprafaţa lor rămîne multă vreme strălucitoare, dar se 
acoperă în timp, mai ales în contact cu aerul umed, cu o peliculă aderentă, 
subţire, de oxizi care le protejează devenind mate. încălzite puternic în 
aer, se aprind şi ard, în mod caracteristic: zincul cu o flacără verde- 
albăstruie strălucitoare, cadmiul cu flacără galbenă-roşietică şi fum brun, 
trecînd în oxizii respectivi (ZnO, CdO). Mercurul prin încălzire la 350°C 
trece în oxid roşu, care la 500°C disociază în elementele componente. 
Zincul şi cadmiul nu descompun apa la temperatura obişnuită sau la fier¬ 
bere, deoarece se acoperă la suprafaţă cu un strat protector de hidroxizi 
M(OH) 2 . Ble descompun vaporii de apă la temperaturi apropiate de punc¬ 
tele de topire, cu formare de oxizi MO şi degajare de hidrogen. 

La cald, majoritatea metalelor tranziţionale reacţionează cu nemetale, 
formînd compuşi corespunzători, între care predomină cei interstiţiali (cu 
excepţia nemetalelor din grupa VL4). Astfel, elementele din grupa scan- 
diului, în vid, adsorb hidrogenul chiar la temperatura camerei, formînd 


210 



hidruri nestoechiometrice, cum este LaH 2 , 3 . La temperaturi ridicate 'se 
combină cu borul, carbonul, siliciul, azotul, oxigenul .sulful şi halogenii 
rezultînd compuşi de tipul MB„ M 3 C, MC 2 , MSi 2 , MN, ’m 2 0 3 , M 2 S 3 , MX 3 ! 

Titanul, zirconiul şi hafniul, la temperaturi ridicate, reacţionează di¬ 
rect cu hidrogenul, borul, carbonul, siliciul, azotul, oxigenul, sulful şi halo¬ 
genii. în reacţia cu hidrogenul se formează hidruri interstiţiale (TiH,,,, 
ZrH 1>9 ) ce pot fi considerate soluţii solide de hidrogen în metal sau hi¬ 
druri intermediare între cele ionice şi interstiţiale (TiH, ZrH, ZrH„) Boru¬ 
rile (TiB, ZrE, HfB, TiB 2 , ZrB 2 , HfB 2 ), carburile (TiC, ZrC, HfC), sili- 
ciurile (TiSi 2 , ZrSi 2 ) şi nitrurile (TiN, ZrN, HfN) sînt combinaţii inter¬ 
stiţiale refractare (p.t. 2995 - 3062°C), foarte dure (8—9 scara Mohs') asemă¬ 
nătoare cu duritatea diamantului şi anticorosive. Dioxizii, substanţe albe, 
dintre care numai Ti0 2 cristalizează în reţele tetragonale (tip rutil), restul 
în reţele cubice (tip fluorină;, sînt substanţe refractare (p.t. 1855 —2790 °C), 
caracterul lor amfoter scăzînd de la TiO, la HfO,. în reacţiile cu halo¬ 
genii se obţin în mod constant tetrahalogenuri MX,. 

Elementele din grupa vanadiului reacţionează la cald cu hidrogenul, 
borul, carbonul, siliciul şi azotul, formînd compuşi interstiţiali caracteri¬ 
zaţi prin durităţi mari, apropiate de ale diamantului’ (VB 2 , TaC, VN, NbN, 
TaN), cu puncte de topire înalte (NbB 2 , Ta 2 B ~ 3000°C, NbC, TaC ~ 
~ 3900 °C şi TaN ~ 3440°C) şi cu proprietăţi anticorosive (NbB 2 , VC, 
NbC, TaC, VSi 2 , NbSi 2 ). Cu hidrogenul formează compuşi interstiţiali care, 
de fapt, sînt soluţii solide de hidrogen în metal (VH 0 ,e, NbH, TaH 08 ). 
De asemenea, prin încălzire puternică reacţionează cu oxigenul, sulful’ si 
halogenii, formînd compuşi de tipul M 2 0 5 , V 2 S 3 , Nb 2 S 3 , TaS 2 , MX 5 , cu 
excepţia vanadiului care, cu halogenii, trece în VF 5 , VC1„ VBr 3 şi VI 3 . 

Cromul şi omologii săi reacţionează cu unele elemente nemetalice, 
formînd compuşi interstiţiali cum sînt cei cu hidrogenul (CrH, CrH 2 , 
CirIŢ 3 ), borurile de tipul MB, MB 2 şi M 2 B, cu proprietăţi refractare şi 
durităţi mari apropiate de diamant, siliciuri de tipul MSi, M 3 Si, MSi 2 
şi M 3 Si 2 , greu fuzibile şi anticorosive, azoturi de tipul MN şi M 2 N, refrac¬ 
tare şi foarte dure. Numai wolframul nu reacţionează direct cu azotul la 
cald. Produşii de reacţie cu halogenii la cald sînt foarte diferiţi: CrF„ 
CrX 3 , (X = CI, Br, I), MoCl 3 în amestec cu MoCl 4 şi MoCl 5 , MoBr 3 şi 
MoBr,, WC1 6 şi WBr 6 . La fel, m cazul reacţiei cu sulful se obţin compuşi 
în stări de oxidare diferite: Cr 2 S 3 , MoS 2 -f MoS 3 , WS 2 -f WS 3 . 

Manganul şi reniul se combină la cald cu borul, siliciul, fosforul, sulful, 
rezultînd boruri de tip MB, MB 2 , M 3 B, siliciuri de tipul MSi, MSi 2 , M 3 Si, 
fosfuri MP, MP 2 . în reacţia cu sulful, manganul trece într-un amestec de 
sulfuri (MnS -f- MnS 2 ), iar reniul în ReS 2 . Spre deosebire de wolfram, 
reniul nu reacţionează direct cu carbonul şi nu formează carburi nici cu 
CO sau CH 4 . De asemenea, nu reacţionează nici cu azotul şi amoniacul. 
Se combină direct cu halogenii, cu excepţia iodului. Acţiunea halogenilor 
este, de asemenea, diferită: pe cînd manganul formează dihalogenuri, 
MnX 2 , tehneţiul trece în tetrahalogenuri, TcX 4 , iar reniul, în funcţie de 
halogen, formează: ReF„, ReCl„ + ReCl 5 + Re 3 Cl 9 şi Re 3 Br 9 . 

Metalele din triada fierului nu se combină direct cu azotul, dar în 
atmosferă de amoniac gazos, la temperaturi ridicate, se transformă în 
azoturi de tip M 3 N, M 2 N, MN, M 3 N 2 . La cald reacţionează cu carbonul, 
siliciul, fosforul şi sulful, rezultînd carburi (M S C), siliciuri (MSi, MSi 2 , 
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M 2 Si), fosfuri (M 2 P, MP 2 ), sulfuri (MS). în reacţie cu halogenii, pe cînd 
cobaltul şi nichelul se transformă în dihalogenuri (cu excepţia cobaltului 
care cu fluorul da CcF 3 ), fierul trece în trihalogenuri, FeX 3 . 

Metalele platinice deşi au afinitate redusă pentru hidrogen, mai ales 
în stare pulverulentă absorb cantităţi importante de hidrogen chiar la 
temperatura camerei, sau în mediu apos, cînd se găsesc sub formă de 
catod în procesele de electroliză. Dintre ele, rodiul şi iridiul absorb cel 
mai puţin hidrogenul, iar paladiul absoarbe cel mai bine, respectiv 2800 
volume de hidrogen la un volum de paladiu, la temperatura camerei. 
Afinitatea faţă de oxigen scade în perioadă, iar cea faţă de sulf creşte. 
T y a temperaturi ridicate se combină cu halogenii, mai ales cu fluorul şi 
clorul, majoritatea metalelor platinice formînd halogenuri în stările de oxi- 
dare (II—IV), ruteniul şi osmiul fiind sigurele elemente din familie la 
care se cunosc pentahalogenuri (RuF 5 , OsF 5 ). în cazul ruteniului, osmiului, 
iridiului şi platinei s-au sintetizat hexafluoruri de tipul MF C , osmiul fiind 
singurul metal căruia îi corespunde o octahalogenură, OsF 8 . 

Metalele din grupa cuprului, la cald, reacţionează cu halogenii, for¬ 
mînd halogenuri corespunzătoare stărilor de oxidare cele mai stabile : CuX 2 
(cu excepţia iodurii), AgX, AuF 3 şi Au 2 X 6 (X = CI, Br, I). Nu se combină 
direct cu hidrogenul, carbonul şi azotul, dar reacţionează cu sulful, sele- 
uiul şi telurul, argintul remarcîndu-se prin afinitatea mare pentru sulf 
(reacţia heparului ). 

Zincul, cadmiul .şi mercurul se combină direct cu sulful, seleniul şi 
telurul, dar nu se combină direct cu hidrogenul, borul, carbonul, siliciul 
şi azotul. De asemenea, se combină cu halogenii, rezultînd compuşi de 
tipul MX,, cu excepţia mercurului care formează mai întîi halogenuri de 
tipul Hg 2 X 2 şi apoi HgX 2 . 

Spre deosebire de aluminiu, metalele din grupa scandiului nu se dizolvă 
în hidroxizi alcalini, dar sînt uşor solubile în acizi minerali diluaţi la rece, 
cu degajare de hidrogen şi formare de săruri incolore: MC1 S , M(N0 3 ) 3 , 
M 2 (S0 4 ) 3 etc. 

Metalele din grupa titanului sînt foarte rezistente la coroziune, mai 
ales faţă de apă şi acizi minerali, chiar concentraţi. De fapt, titanul în 
HN0 3 concentrat devine pasiv. Zirconiul se remarcă prin rezistenţa la 
coroziune, ocupînd locul al II-lea după tantal. De asemenea, titanul re¬ 
zistă la coroziunea apei de mare pînă la 100°C, Î 11 general rezistenţa la 
coroziune fiind o proprietate caracteristică lui şi are importanţă tehnolo¬ 
gică. Dintre acizi, reacţionează numai cu cei care pot da naştere la combi¬ 
naţii complexe cum este acidul fluorhidric (chiar diluat). Apa regală 
dizolvă aceste metale, produşii de reacţie fiind constituiţi din tetracloruri. 
Pulberile de titaniu şi zirconiu topite cu hidroxizi alcalini formează iita- 
naţi MJ Ti0 4 , respectiv zirconaţi MJ Zr0 4 , iar pulberea de hafniu în amestec 
cu KHF 2 topit trece în K 2 [HfF fi ]. 

Niobiul şi tantalul nu sînt atacate de nici un acid mineral diluat sau 
concentrat şi nici de apa regală, cu excepţia acidului fluorhidric, care le 
dizolvă la rece. în cazul niobiului se utilizează HF în amestec cu HN0 3 . 
Vanadiul, element în general rezistent la acizi şi baze, se dizolvă uşor la 
rece în HC10 4 şi HN0 3 , precum şi în HF şi apă regală. Totodată meta¬ 
lele din grupa VB reacţionează cu topiturile de hidroxizi sau carbonaţi 
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alcalini, transformîndu-se în vanadaţi M* V0 4 , niobaţi M* Nb0 4 sau tanta- 
laţi MJ Ta0 4 cu degajare de hidrogen. 

Cromul cu potenţial de oxidare 0,74 V se dizolvă în acizi minerali 
cu degajare de hidrogen şi devine pasiv în HN0 3 concentrat, apă regală, 
clor, brom şi prin oxidare anodică. Molibdenul şi wolframul se dizolvă la cald 
în HN0 3 concentrat, apă regală, amestec de HF -f HN0 3 şi topituri alca¬ 
line oxidante. Spre deosebire de wolfram, molibdenul se mai dizolvă în 
HC1 şi H 2 S0 4 concentraţi şi devine pasiv Î 11 HN0 3 ~ lOn sau prin oxi¬ 
dare anodică. Totodată, molibdenul manifestă rezistenţă faţă de o serie 
de metale topite pînă la 800°C (Ti, Na, K, Mg, Ca, Zn, Pb, Bi, Sn, Hg) 
şi Ge - 300 °C. 

Manganul avînd potenţialul redox —1,18, mai mare decît al zincului 
(—0,76), se dizolvă uşor în acizi minerali diluaţi, formînd săruri de mangan 
(II) cu degajare de hidrogen. Tehneţiul este atacat numai de HNO a , apă 
regală şi amestec de H 2 S0 4 HN0 3 concentraţi şi, spre deosebire de reniu, 
nu se dizolvă în apă oxigenată. Reniul se dizolvă în acizi oxidanţi: HN0 3 
diluat şi concentrat, H 2 S0 4 concentrat la cald, HC10 4 concentrat, apă de 
clor, apă de brom şi H 2 0 2 , trecînd în HRe0 4 . Pe cînd manganul nu reac¬ 
ţionează cu soluţiile concentrate de hidroxizi alcalini, reniul reacţionează 
lent în prezenţa aerului. Manganul se transformă în K 2 Mn0 4 prin topire 
cu KOH, iar prin topire cu KC10 3 trece în KMn0 4 . 

Situate înaintea hidrogenului în seria tensiunilor, fierul şi cobaltul 
se dizolvă în acizi minerali, cu degajare de hidrogen la temperatura obiş¬ 
nuită, pe cînd nichelul la cald. în acid azotic concentrat fierul, cobaltul şi 
nichelul se pasivizează uşor în acid azotic concentrat, fierul chiar şi în 
H 2 S0 4 şi H 2 Cr0 4 concentraţi. Pulberile de cobalt şi nichelul reacţionează 
cu topiturile hidroxizilor alcalini la temperaturi în jur de 600°C, fierul 
fiind atacat şi de soluţiile concentrate ale acestora, spre deosebire de 
cobalt care nu este atacat de soluţiile de NaOH, KOH, dar este atacat de 
soluţiile de NH 4 OH. 

Dintre metalele platinice, ruteniul, osmiul şi iridiul sînt cele mai re¬ 
zistente, nefiind atacate de nici un acid sau de apă regală, iar paladiul 
este singurul din familie care se dizolvă în HN0 3 sau H 2 S0 4 . 

Nici unul din elementele grupei I B nu se dizolvă în acizi diluaţi: 
cuprul şi argintul se dizolvă în acizi oxidanţi concentraţi (HN0 3 , Ii 2 S0 4 ), 
iar aurul numai în apă regală sau Î 11 apă de clor, trecînd în H[AuC1 4 ]. 
Î 11 anumite condiţii, cuprul şi argintul se pot dizolva puţin, chiar în acid 
clorhidric concentrat, cu degajare de hidrogen, în urma formării ionilor 
comxdecşi [CuCl 2 ]~ şi [AgCl 2 ]~. U 11 mare interes îl prezintă reacţia de 
dizolvare a celor trei metale in soluţii de cianuri alcaline, cu formare de 
complecşi Na[M(CN) 2 ], unde M = Cu, Ag, Au. 

Zincul şi cadmiu! se dizolvă lent în acizi minerali diluaţi, cu degajare 
de hidrogen, cadmiul dizolvîndu-se foarte uşor în acid azotic, iar mercurul 
în HC1 gazos, H 2 S0 4 concentrat şi HN0 3 diluat sau concentrat, cu for¬ 
mare de săruri de Hg(II). Spre deosebire de cadmiu, zincul se dizolvă'în 
hidroxizi alcalini cu degajare de hidrogen. 

Culoarea compuşilor lor depinde şi de natura moleculelor şi a ionilor 
înconjurători, respectiv a solventului. De exemplu, sarea de CoCl 2 anhi- 
dră, de culoare albastră-deschis, hidratată, devine roşie, iar CuCl 2 anhi- 
dră, de culoare brun-închisă, în soluţie apoasă devine albastră. Schimba- 


213 



rea de culoare se datoreşte hidratării ionilor metalici, cînd rezultă aqua- 
cationi coloraţi. De exemplu: 

[Cu(H 2 0) 4 ] 2+ albastru ; [Ni(H 2 O) 0 ] 2 + verde ; 

[Cr(H 2 0) 6 ] 3+ violet-vede ; [Co(H 2 0) 6 ] 3+ roz ; 

[Fe(H 2 Oj 6 ] 2+ slab-verde ; [Ti(H 2 0) 6 ] 3+ violet-verde. 

Ionii cu capacitate mare de complexare în soluţii apoase stabilesc echili¬ 
bre între mai multe specii de aquacationi, fenomen denumit izomerie de 
hidratare. 

Elementele tranziţionale d au o remarcabilă capacitate de a forma 
combinaţii complexe mono- sau polinucleare, omogene sau mixte, cu liganzi 
anorganici sau organici, printre care un loc de frunte îl ocupă complecşii 
de crom(III), cobalt(III) şi platină (IV). în afară de complecşii clasici 
de tip Werner—Miolati, ele generează chelaţi metalici, metalcarbonili, 
complecşi metalorganici, izo- şi heteropolianioni, aducţi, criptaţi etc. în 
numeroase cazuri, combinaţiile complexe stabilizează stări de oxidare puţin 
obişnuite ale metalelor d. De exemplu, compusul [Fe(diars) 2 X 2 ]X 2 , unde 
X = CI, Br, stabilizează fierul (IVj, Cs 2 [CoF 6 ] stabilizează cobaltul(IV), 
iar K 2 [NiF 6 ], nichelul (IV). La unele elemente tranziţionale d, capacitatea 
de a forma complecşi este atît de mare, încît halogenurile simple sau se 
obţin cu greutate, cum este cazul celor de aur (III) şi platină (IV), sau nu 
se obţin decît halogenocomplecşi, cum este cazul paladiului(IV), care, deşi 
nu formează tetrahalogenuri, generează halogenocomplecşi de tipul 
Mg [PdX 6 ] ; X = CI, Br ; ori în cazul manganului(V), care în loc de pen- 
tahalogenuri formează M 1 [MnF 6 ]. 

Manganul prezintă fenomenul de triboluminescenţă, atribuit unui 
proces de oxidare ( triboluminescenţă = emisie slabă de lumină pe care o 
prezintă anumite substanţe cristaline (zahărul), atunci cînd sînt zgîriate 
sau sfărîmate). 


11.3. Proprietăţi fiziologice 

Dintre metalele tranziţionale, fierul, cobaltul, nichelul, cuprul, zincul, 
cromul, molibdenul, manganul şi vanadiul fac parte din grupa oligoelemen- 
telor, respectiv a microelementelor care sînt esenţiale în sistemele biologice. 
Practica a consfinţit faptul că, în organismele vii, multe maladii şi tulbu¬ 
rări metabolice se datoresc tocmai unei lipse sau exces al unor compuşi 
ai oligoelementelor. 

Fierul joacă un rol important în organismul animal şi uman, fiind 
indispensabil vieţii, mai ales în calitate de constituent al hemoglobinei, 
fiind implicat în transportul oxigenului în ţesuturi şi în mecanismele oxi- 
dative celulare. 

Cobaltul, de asemenea, are rol în creşterea organismului uman şi ani¬ 
mal, avînd o acţiune apreciabilă asupra hematopoezei. El este toxic numai 
în cantităţi mari. 
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Nichelul, destul de răspîndit în sol, plante, în ţesuturile şi lichidele 
oranismelor animale, în general, nu este toxic, deşi este implicat în can¬ 
cerul pulmonar produs de fumul de tutun. 

Cuprul este un component a numeroase enzime, fiind element esen¬ 
ţial al plantelor şi animalelor, cu rol important în hematopoeză, sinteza 
porfirinei şi în numeroase procese metabolice. Combinaţiile sale sînt foarte 
toxice (2—3 g putînd provoca moartea). Totuşi el se utilizează în terapeu¬ 
tică, avind rol important în cataliza oxidărilor inter celulare. Se utilizează 
ca microelement în agricultură şi la protejarea plantelor, fiind anticripto- 
gamic. 

Zincul este un element necesar plantelor, animalelor şi organismului 
uman, care poate absorbi 200 mg Zn pe zi, perioade lungi, fără efecte 
toxice aparente. Intoxicaţia poate surveni prin ingerarea sărurilor sale sau 
inhalarea pulberii. în agricultură se utilizează în îngrăşămintele cu micro- 
elemente. 

Cromul este un oligoelement care prezintă interes fiziologic pentru 
plante, animale şi om, fiind larg răspîndit în ţesuturi. Deşi organismul 
uman are nevoie de o anumită cantitate de crom alimentar, sărurile sale 
în stările de oxidare(III) şi (VI) sînt toxice. Cromaţii şi dicromaţii pro¬ 
voacă o toxicitate superioară, care conduce la cancer pulmonar, efecte 
alergice ale pielii (dermatoze, ulceroze), laringite, tulburări gastrice etc. 

Molibdenul este component al enzimelor flavoproteice şi catalizează 
numeroase reacţii ale celulelor vii. Are rol important în fixarea biologică 
a azotului şi prezintă antagonism cu cuprul. Compuşii lui au rol important 
în procesul de nutriţie al plantelor. Consumul ridicat de compuşi de molib¬ 
den duce la o întîrziere în creştere şi o pierdere corporală la animale, în 
general, intoxicaţiile cu molibden fiind dependete de raportul lui cu 
cuprul şi de prezenţa sulfaţilor. 

Manganul este un microelement valoros în nutriţia plantelor şi ani¬ 
malelor. Deşi nu se cunosc intoxicaţii alimentare cu mangan, el este puţin 
toxic pentru păsări şi mamifere. Intoxicaţiile cronice din industria extrac¬ 
tivă a manganului şi din industria bateriilor electrice, care dau aşa-zisa 
„locura manganica”, provoacă manifestări similare cu schizofrenia. 

Vanadiul este un oligoelement esenţial pentru specii de alge verzi, 
unele plante superioare şi organisme animale inferioare, pentru nutriţia 
acestora. Este relativ toxic, la doze peste 4,5 mg V pe zi, cînd produce 
scăderea creşterii. 

Dintre celelalte metale tranziţionale neesenţiale: 

Compuşii de wolfram dau o mică toxicitate, iar cei de rcniu nu sînt 
toxici pentru om şi animale, ci, numai pentru plante. 

Dintre elementele platinice: compusul cis-diammindicloroplatin (II), 
cis- [PtCl 2 (NH 3 ) 2 ], se dovedeşte un preparat citostatic anorganic deosebit 
de eficient în tratamentul cancerului ovarian şi testicular. 

Argintul şi compuşii săi au proprietăţi antiseptice, distrugînd microbii 
şi inactivînd virusul sida. Absorbţia prin piele provoacă „ar gir ia”. 

Aurul şi combinaţiile sale nu sînt toxice pentru organism, folosindu-se 
în vederea combaterii unor boli. 
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Cadmiul, mercurul şi compuşii lor sînt foarte toxici pentru organismul 
uman şi animal. în special vaporii de mercur sînt foarte toxici. Intoxica¬ 
ţiile cu mercur provoacă inflamarea şi ulcerarea gingiilor, mucoaselor bucale, 
căderea dinţilor etc. 


11.4. întrebuinţări 

Dintre toate metalele tranziţionale, cea mai largă întrebuinţare, greu 
de estimat, o are fierul sub formă de aliaje, oţeluri, fonte etc., fiind meta¬ 
lul de bază al tehnicii moderne. 

Metalele tranziţionale din grupele IV B—VIIB, datorită excelentelor 
proprietăţi mecanice şi fizico-cliimice, prezintă importanţă considerabilă 
din punct de vedere industrial, intrînd în componenţa celor mai valoroase 
aliaje ale tehnicii moderne. 

Astfel, titanul şi zirconiul, cu puncte de topire şi de fierbere ridicate, 
se folosesc la elaborarea aliajelor înalt refractare, cu aplicaţii în industria 
aeronautică, metalurgică, chimică, electronică, nucleară etc. Oţelurile de 
tip ferotitan sau ferozircouiu, cu rezistenţă mecanică mare la uzură, se 
utilizează la confecţionarea sculelor de tăiere rapidă, capetelor de burghie, fi¬ 
lierelor, precum şi la construcţia turboreactoarelor, rachetelor şi sateliţilor. 

Un mare interes îl prezintă carburile şi oxizii lor, în calitate de mate¬ 
riale refractare şi anticorosive, precum şi nitrurile şi borurile, utilizate ca 
aliaje supradure sau materiale anticorosive în industria chimică. 

Zirconiul se utilizează ca electrozi în lămpile fluorescente şi cu vapori 
de mercur, iar sub formă de pulbere în rachetele luminoase şi proiectile 
trasoare. Avînd secţiune eficace de captură neutronică mică, zirconiul este 
superior magneziului, aluminiului şi beriliului, în tehnica nucleară. 

Hafniul datorită conductibilităţii, a punctului de topire înalt şi a pro¬ 
prietăţii de a emite electroni, este un bun component al filamentelor în 
lămpile electrice, tuburile electronice, redresori şi catozi în tuburile de 
radiaţii X. Oţelurile cu 0,5% Hf au excelente proprietăţi inoxidabile şi 
rezistenţă mecanică mare, putînd fi utilizate la blindaje, la fabricarea de 
turboreactoare şi rachete. 

în tehnica nucleară se folosesc în barele de reglare a neutronilor din 
reactoare, deoarece hafniul prezintă secţiune eficace de captură neutronică 
mare. 

Vanadiul, niobul şi tantalul se numără printre cele mai valoroase metale 
ale tehnicii moderne, intrînd în componenţa celor mai importante aliaje 
utilizate în industria aeronaturică şi spaţială (avioane, rachete, sateliţi), 
în industria metalurgică şi constructoare de maşini (motoare, locomotive, 
tractoare, scule de tăiere rapidă), în industria chimică (aparate rezistente 
la acizi, catalizatori, coloranţi, sticle speciale, materiale electroceramice), 
în industria electronică (aliaje magnetice) etc. 

Tantalul, fiind foarte ductil, se trage în fire folosite în becuri elec¬ 
trice şi tuburi electronice. Totodată, tantalul înlocuieşte platina la con¬ 
fecţionarea ustensilelor de laborator, în electrotehnică şi în industria elec¬ 
tronică. 
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Cromul, milidobenul şi wolfromul se utilizează în metalurgie, ia obţine¬ 
rea de oţeluri speciale : ferocrom, feromolibden sau ferovvolfram, cărora le 
conferă proprietăţi deosebite cum sînt: duritate, tenacitate, rezistenţă la 
coroziune, fapt pentru care aliajele lor au o largă aplicabilitate la confec¬ 
ţionarea sculelor pentru tăiere rapidă, burghie, freze, iar oţelurile cu molib¬ 
den la blindaje, guri de foc etc. 

în stare pulverulentă au proprietăţi catalitice, iar sub formă de fire, 
molibdenul şi wolframul se utilizează la confecţionarea lămpilor cu incan¬ 
descenţă. Compuşii de crom au aplicaţii în tăbăcărie, ca mordanţi în vop- 
sitorie, pigmenţi minerali, vopsele, cerneluri, iar disulfura de molibden 
ca lubrifiant. 

Manganul se întrebuinţează pe scară largă în siderurgie, ca feromangan 
în procesele de aliere, dezoxidare şi desulfurare sau sub formă de aliaje 
rezistente. Combinaţiile sale se folosesc în industria chimică, farmaceutică, 
a pigmenţilor şi la confecţionarea bateriilor electrice. 

Reniul se foloseşte în tehnică la fabricarea filamentelor pentru becu¬ 
rile cu incandescenţă, tinzînd să înlocuiască wolframul. Intră în compo¬ 
ziţia unor aliaje dure şi antiacide utilizate la contacte şi întrerupătoare, 
aliat cu platina şi rodiul la termoelemente. Compuşi săi sînt folosiţi la 
confecţionarea de ogliuzi cu putere mare de reflexie, drept catalizatori 
şi altele. 

Dintre clementele platinice, platina are largi aplicaţii la confecţionarea 
unor ustensile de laborator (creuzete, capsule), a unor rezistenţe în electro¬ 
tehnică, bobinaje şi bijuterii. Paladiul şi platina sînt excelenţi catalizatori, 
iar termocuplurile de Pt—PtRh şi II—IrRh sînt foarte apreciate. Com¬ 
puşii de rodiu intră în compoziţia unor oglinzi speciale care reflectă puter¬ 
nic lumina. 

Cuprul şi aliajele sale au mari întrebuinţări în tehnică şi industrie. 
Cuprul electrolitic se foloseşte în cantităţi mari în electrotehnică (cabluri, 
bobinaje, transformatoare, motoare electrice), la fabricarea schimbătoa¬ 
relor de căldură (cazane, radiatoare, serpentine), la'placarea metalelor. 
Dintre aliajele sale se remarcă alamele (Cu—Zn) folosite la fabricarea de 
piese, robinete, mînere şi bronzurile (Cu — Sn) din care se confecţionează 
piese, pompe şi altele. Compuşii de cupru sînt materii prime valoroase din 
care se prepară vopsele, sticle, iar în agricultură au rol de microelement 
şi fungicide. 

Argintul, avînd cea mai bună conductibilitate, se utilizează în bobi¬ 
naje, la construirea instalaţiilor de accelerat particule în fizica nucleară, 
aparatelor şi vaselor de laborator, în electrotehnică şi electronică, la prepa¬ 
rarea de paste conductive (compozite), aliaje şi ca rezervă valutară a fon¬ 
dului monetar, iar compuşii săi sînt utilizaţi în industria fotografică (peli¬ 
cule fotosensibile) şi la fabricarea oglinzilor. 

Aurul, principala rezervă valutară a fondului monetar, se utilizează 
sub formă de aliaje în electrotehnică, radiotehnică, aparate speciale, la 
prepararea de paste (compozite) pentru electronică şi microelectronică,pentru 
decor, în cataliză, sticle şi ceramici speciale. 

7incul se utilizează în tehnică sub forma de table şi de sîrme, la fabri¬ 
carea elementelor galvanice, la depunerea metalelor nobile din soluţie prin 
metoda cementării, la protejarea fierului (zincare), la fabricarea unor adâje 
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cum sînt alamele (Cu—Zn), iar sub formă de compuşi, cum este oxidul 
de zinc, ca pigment alb ori drept catalizator. 

Cadmiul este componentul de bază al acumulatoarelor alcaline, al 
unor aliaje cu puncte de topire joase, amalgame, celule fotoelectrice sen¬ 
sibile. Avînd secţiune eficace de captură neutronică mare, se utilizează 
la reglarea neutronilor în reactorii nucleari. 

Mercurul, pe lîngă utilizările în instalaţiile electrochimice de laborator 
(polarografia) şi în termometre, se foloseşte pe scară largă în industria chi¬ 
mică, la fabricarea hidroxidului de sodiu în electrolizoare cu catod de mercur, 
iar în industria extractivă la separarea aurului şi argintului prin amalga¬ 
mare. Amalgamele de sodiu se folosesc ca agenţi reducători în chimie, iar 
cele cu zinc şi alte metale pentru plombe în stomatologie. De asemenea, 
joacă rolul de agent termic în reactoarele nucleare. Sărurile sale se utili¬ 
zează în farmacie, iar fu’minatu 1 de mercur ’a detonarea exp’ozivilor. 


11.5. Combinaţiile metalelor din grupa scandiului 

Caracterizate printr-o structură electronică de tipul (n — 1 )d 1 ns 2 , me¬ 
talele din grupa scandiului formează specii ionice M 3+ , cu configuraţie 
electronică exterioară de tip gaz rar, fapt care explică starea de oxidare 
(III) constantă în combinaţiile lor. Deoarece ionii M 3+ ai acestor elemente 
se aseamănă cu ionii M 2+ ai metalelor din grupa II A, combinaţiile lor se 
apropie mai mult de ale elementelor alcaîino-pămîntoase decît de ale 
celor din grupa aluminiului. 

Scandiul, ytriul şi lantanul formează un număr mare de combinaţii, 
care, în afara cazurilor cînd anionul este colorat, sînt incolore, şi cu pro¬ 
nunţat caracter ionic. Dintre acestea, halogenurile (cu excepţia fluoruri- 
lor), azotaţii şi sulfaţii sînt solubile în apă şi separă cristalohidraţi cu un 
număr variabil de molecule de apă. 

Cu hidrogenul, ytriul formează di- şi trihidruri (YH 2 şi YH 3 ), iar 
lantanul, numai trihidrura, LaH 3 . 

Oxizii corespunzători: Sc 2 0 3 , Y 2 0 3 si La 2 0 3 , denumiţi şi pămînturi 
rare, sînt substanţe refractare, alb-incolore, greu solubile în apă, cu for¬ 
mare de hidroxizi solubili în acizi minerali. Structural, Sc 2 0 3 şi Y 2 O s au 
structură cubică (tip 1'1 2 0 3 ) cu metalul hexacoordinat, pe cînd La 2 6 3 este 
dimorf, putînd cristaliza, fie în reţea de tip A—Ln 2 0 3 cu metalul hepta- 
coordinat, fie în reţea de tip C—Ln 2 0 3 cu metalul hexacoordinat, stabilă 
la temperaturi înalte. 

Hidroxizii de tip M(OH) 3 — produse alb-gelatinoase, cînd sînt proaspăt 
preparate, au caracter care creşte de la amfoter în cazul Sc(OH) 3 , la bazic 
puternic în cazul La(OH) 3 , capabil să pună în libertate amoniacul din 
sărurile de amoniu, iar în aer să se carbonateze prin absorbţia dioxidului 
de carbon. Prin încălzire la temperaturi în jur de 250°C, hidroxizii de 
scandiu şi lantan se transformă în oxihidroxizi: ScO(OH) respectiv LaO(OH). 

Spre deosebire de trihalogenurile de aluminiu, crom şi fier, puternic 
hidrolizabile, cele de scandiu, yitriu şi lantan nu hidrolizează decît într-o 
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măsură foarte redusă, cînd mai întîi rezultă hidroxopeutaaquacomplecşi, 
conform reacţiei: 

[M(H 2 0) 6 ] 3+ + HOH ^ [M(0H)(H 2 0) 5 ] 2+ + H 3 0 + 

Ulterior, aceşti ioni complecşi suferă o polimerizare cu formarea unor 
specii polinucleare prin intermediul punţilor hidroxil, a căror compoziţie 
depinde de temperatură, />H-ul soluţiei, concentraţie şi natura anionului. 
Trihalogenurile acestor elemente formează halogenocomplecşi, dintre care 
fluoroderivaţii de tipul: F 4 ], M*[M ni F 5 ] şi M*[M IH F 6 j sînt 

cei mai stabili. 

Majoritatea combinaţiilor solubile, din soluţiile apoase, separă crista- 
lohidraţi cu un număr variabil de molecule de apă: 

Sc 2 (S0 4 ) 3 • 5H 2 0 ; Sc(N 0 3 ) 3 • 4H 2 0 ; Sc 2 (C0 3 ) 3 • 12H 2 0 

Y 2 (S0 4 ) 3 • 8H a O ; Y(N0 3 ) 3 • 6H 2 0; Y ? (C0 3 ) 3 • 3H a O 

La 2 (S0 4 ) 3 • 9H 2 0 ; La(N0 3 ) 3 • 6H z O; La 2 (C0 3 ) 3 • 8H 2 0 

Sulfaţii şi azotaţii, în prezenţa sărurilor alcaline, formează săruri 
duble de tipul: 

MJMm (S0 4 ) 3 ; MJMni (N0 3 ) 5 • wH 2 0; M = Na, K, NH 4 

Carbonaţii şi oxalaţii au proprietatea de a se solubiliza în carbonaţi 
respectiv oxalaţi alcalini, sub forma unor complecşi de tipul: 

Mi[Mni (C0 3 ) 2 ]; MJ[Min (C 2 0 4 ) 3 ]; Mi[Mm (C 2 0 4 ) 2 ]. 

Fluorurile, carbonaţii, fosfaţii, oxalaţii şi alţi compuşi sînt greu solubili 
in apă. 

Scandiul, ytriul şi lantanul formează chelaţi cu acetilacetona (fig. 11.1). 
Totodată se mai cunosc şi alţi chelaţi cum ar fi oxinatul de scandiu, gli- 
colatul de ytriu, cupferonatul de lantan şi alţii. 

Printre derivaţii organometaliei se remarcă cei cu ciclopentadienilul 
<fig. 11.2). 



Fig. 11.1. Structura acetilaceto- Fig. 11.2. Derivaţi ciclopentadienilici ai 
naţilor de scandiu, ytriu şi lan- elementelor din grupa scandiului. 

tan. 
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11.6. Combinaţiile titanului, zirconiului şi hafniului 

Avînd structura electronică a învelişului exterior de tipul (n — 1 )cl 2 ns~, 
ele pot funcţiona în stările de oxidare (II, III şi IV). 


Starea de oxidare (IV) se remarcă prin stabilitate şi corespunde con¬ 
figuraţiei electronice d°. In general, combinaţiile tetravalente manifestă 
un grad de covalenţă avansat, care se evidenţiază mai ales în cazul TiCl 4 , 
lichid asemănător cu SiCl 4 . Energiile mari necesare pentru ionizarea celui 
de-al patrulea electron, sarcinile electrice mari ale ionilor în raport cu 
razele ionice mici fac ca în soluţii apoase aceste elemente să nu poată 
exista sub formă de ioni simpli M 4+ hidrataţi, datorită formării unor 
produşi de hidroliză de tip oxo- hidroxo- sau aquaţi ai dioxizilor MO a • 

• wH 2 0. Aquaţii se separă, mai ales în prezenţa hidroxizilor alcalini, 
şi experimental s-a dovedit că ei nu pot fi consideraţi ca hidroxizi M(OH) 4 
sau oxoacizi de tipul H 4 M0 4 , aşa cum erau trataţi în literatura mai veche. 
Compuşii de zirconiu şi hafniu (IV) au tendinţă de hidroliză mai redusă 
decît cei de titan (IV). Cercetările moderne au dovedit că în aceste reacţii 
nu se formează ioni zireonii ZrO 2 " 1 respectiv hafnil HfO 24 , cores¬ 
punzător unor săruri bazice de tip MOX 2 , ci ioni polimerizaţi de 
tipul [M 4 (0H) 8 (H 2 0) 16 ] 8 + , al căror grad de polimerizare în soluţii apoase 
acide creşte cu tăria acidului şi cu vechimea soluţiilor. Aceşti ioni cores¬ 
pund unor tetrameri ciclici cu aranjament antiprismatic de tipul 
[Zr 4 (0H) 8 (H 2 0) 16 ] 8 + respectiv [Hf 4 (0H) 8 (II 2 0) Ui 8 +, aşa cum se arată în 
figura 11.3. 

De aceea, aşa-ziscle oxihalogcnuri de tipul MOX 2 • 8H 2 0, unde M 
— Zr, Hf, iar X = CI, Br, trebuiesc considerate ca tetrameri de tipul: 
[M(0H) 2 (H 2 0) 4 ] 4 X 8 . 12H 2 0 ~ [M 4 (0H) 8 (H 2 0) 16 ]X 8 • 12H 2 0. 

Dioxizii lor, TiO.>, Zr0 2 şi Hf() 2 , substanţe stabile, de culoare albă, 
greu fuzibile (p.t. 1855—2790°C), greu solubile în apă sau acizi diluaţi, 

solubile în acid sulfuric concentrat la 



• Zr 

Oo 

Fig. 11.3. Structura tetrainerilor ciclici 
de [Zr 4 (0H) s (H 2 0) le ]®+ cu aranjament 
antiprismatic. 


cald sau hidroxizi alcalini topiţi, au 
caracter amfoter, a căror latură bazică 
creşte de la Ti0 2 la Hf0 2 . Prin topire 
cu hidroxizi bazici formează orto- saui 
ineta- săruri: 

Titanaţi Zirconaţi Hafniaţi 

Orto MJTi0 4 MJZr0 4 

MJiTi0 4 MJ r Zr0 4 ' - 

Meta- MiTi0 3 MJZrOa - 

M n Ti0 3 M n Zr0 3 SrHf0 3 

unde : Mi = Na, K, NH 4 ; M« = 

= Mg, Zn, Mn, Co, Ni etc. 

Aquaţii dioxizilor M0 2 • vH 2 0 se 
obţin fsub forma unor precipitate 
alb-gelatinoase, la tratarea soluţiilor 
de compuşi solubili ai acestor ele- 
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mente, cu hidroxizi sau carbonaţi alcalini. Nu formează hidroxizi respectiv 
oxoacizi, cum se credea mai înainte, mai ales în cazul titanului, cînd 
Ti0 2 • 2H 2 0 era considerat H 4 Ti0 4 (acid ortotitanic), iar TiO, • H.O ~ 
~ H 2 Ti0 3 (acid metatitanic). 

Tetrahalogenuri. Titanul, zirconiul şi hafniul formează tetrahalogenuri 
cu toţi halogenii, substanţe cristaline (excepţia TiCl 4 — lichid incolor, 
miros înţepător), alb-incolore (excepţia iodurilor galbene), foartehigrosco- 
pice, care fumegă în aer umed (excepţia ZrF 4 şi HfFJ, care se descompun 
în apă hidrolitic, rezultînd TiOi • *H 2 0 în cazul titanului şi ioni polimeri- 
zaţi de tipul [M 4 (0H) s (H 2 0) J6 ] 8+ în cazul zirconiului şi hafniului. Fluorurile 
reacţionează cu fluorurile alcaline, formînd hexafluorocomplecşi îFfTiF, I 
M KZrF 6 ], M>[HfF 6 ], heptafluorocomplecşi M'[ZrF,], Mţ[HfF 7 ], S iar în 
cazul zirconiului şi octafluorocomplecşi MJ 1 [ZrF s ], 

Azotaţi. Spre deosebire de titan care formează un azotat neutru 
Ti(NO s ) 4 cristale galbene-deschise, capabil să reacţioneze energic cu 
substanţele organice (se aprind sau explodează), zirconiul formează cristalo- 
hidraţi, Zr(N0 3 ) 4 • xH 2 0 ; x — 6 ; 5 ; 2, cel mai important fiind pentahi- 
dratul — cristale incolore, foarte higroscopice şi solubile în apă. Prin 
deshidratare, aceştea trec în azotat anhidru incolor Zr(N0 3 ) 4 . La hafniu 
este cunoscut Hf(N0 3 ) 4 • N 2 O s . La zirconiu si hafniu au fost descrişi si 
azotaţi bazici de tipul Zr0(N0 3 ) 2 • 2H 2 0 respectiv HfO(NO s ) 2 • 2H 2 0, care 
erau consideraţi drept compuşi de zirconil (hafnil). în prezent se ştie 
că nu există ioni Zr0 2+ şi Hf0 2+ . La zirconiu s-au preparat azotatocom- 
plecşi de forma M'[Zr(N0 3 ) 6 ]. 

Sulfaţi. Pe lingă sulfaţii neutri anhidri de tipul M(S0 4 ) 2 , titanul,zir¬ 
coniul şi hafniul formează şi cristalohidraţi Ti(S0 4 ) 2 - xILO, unde x 3, 
4, 9; Zr(S0 4 ) 2 ■ *H 2 0, unde x = 4, 5, 7, respectiv Hf(S0 4 ) 2 • 4H 2 0 — 
cristale galbene sau incolore, solubile în apă. Totodată, la titan a fost 
sintetizat un compus bazic TiOS0 4 - H 2 0, în care se credea că este prezent 
ionul titanii — Ti0 2+ . Cercetări recente au arătat că acest ion nu există 
şi că în realitate sînt prezente catene polimere de (TiO) 2 * + , care se leagă 
prin grupe S0 4 (fig. 11.4). De asemenea, zirconiul separă sulfaţii acizi 
Zr(S0 4 ) 2 - H 2 S0 4 ■ 2H z O şi Zr(S0 4 ) 2 • IP 2 S0 4 • H 2 0 care ar putea fi con¬ 
sideraţi ca fiind de tipul H 2 [Zr(S0 4 ) 3 ] • wH 2 0, şi compusul Zr(S0 4 ) 2 • 
•2H 2 S0 4 ~H 4 [Zr(S0 4 ) 4 ]precumşi sulfaţi bazici de tipul H 2 [Zr 4 (OH) 10 (SO 4 ) 4 ] 
şi H 4 [Zr 4 (0H) 8 (S0 4 ) 6 ]. Corespunzător acestor complecşi s-au sintetizat 
sărurile de sodiu, potasiu şi amoniu. 

Complecşi. în afară de fluorocomplecşi cu NC = 6, 7, 8, de azotato- 
şi sulfatocoinplecşi, aceste elemente mai formează complecşi cu acetila- 
cetona de tipul: [M(acac) 2 X 2 ] (fig. 11.5), unde M = Ti, Zr, Hf, cristale 
incolore sau pulberi albe, cei de hafniu avînd o stabilitate mai mică decît 
cei de zirconiu. 

în stările de oxidare inferioare (II) şi (ni). metalele din grupa tita¬ 
nului formează un număr restrîns de combinaţii, în special oxizi, hidroxizi 
şi halogenuri de culoare neagră, cu excepţia compuşilor de titan (III), în 
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Fig. 11.4. Structura catenelor de (TiO)*" + Fig. 11.5. Structura chelaţilor de titan, 

prezente în TiS0 4 *H 2 0. zirconiu şi hafniu cu acetilacetona. 

general de culoare violet. în aer şi în apă se oxidează uşor, trecînd în 
compuşi, în stări de oxidare superioare. De exemplu: 

Ti(OH) 2 + HOH -*• Ti(OH) 3 + 1/2H 2 
2Ti(OH) s + l/20 2 -> 2Ti0 2 + 3H a O 
2TiCl 3 + 4HOH -> 2Ti0 2 + 6HC1 + H 2 

Din această cauză se păstrează în absenţa aerului, în atmosferă de azot 
sau hidrogen. Dintre ele, diclorura de titan şi dibromura de hafniu se' 
apriud spontan în aer. Prin încălzire, disproporţionează conform reac¬ 
ţiilor : 

2MX 2 ^ MX 4 + M ; M = Ti, Zr, Hf 

2MX 3 ^ MX 2 -j- MX 4 ; M = Ti, Hf 

2ZrX 3 ^ ZrX 4 + ZrX 2 

Di- şi trihalogenurile lor, cu excepţia trihalogenurilor de titan, nu pot 
exista în soluţii apoase, pe care le descompun cu degajare de hidrogen. 
Trihalogenurile de titan separă hexahidraţi TiX 3 • 6H 2 0, unde X — CI, 
Br, I, de culoare violet-roşie, care de fapt sînt aquacomplecşi [Ti(H 2 O) 0 ]X 3 . 
Triclorura [Ti(H 2 O) 6 ]01 3 prezintă izomeri de hidratare coloraţi de la violet 
la verde. Din cauza hidratării ionului de Ti 3+ soluţiile sărurilor solubile 
sînt de culoare violetă. Combinaţiile acestor metale, în special halogenurile, 
au caracter reducător, compuşii de titan(III) fiind mai puternic reducători 
decît cei de staniu (II), fapt pentru care se utilizează în volumetrie (tita- 
nometrie) : 

3TiCl 3 + AuC1 3 — Au + 3TiCl 4 

Printre combinaţiile lor se reamrcă oxizii de titan (TiO, Ti 2 0 3 ), substanţe 
refractare (p.t. 1750; 2127 °C), hidroxizii de tip M(OH) 2 şi M(OH) 3 (excep¬ 
ţie hafniul) care au caracter bazic, uşor oxidabili în aer, insolubili în 
hidroxizi alcalini şi halogenurile de tip MX 2 respectiv MX, cu toţi halogenii, 
cu excepţia hafniului la care se cunosc numai Hfl 3 şi HfCl 3 , substanţe 
solide instabile în apă. Titanul (III) formează un sulfat anhidru Ti 2 (S0 4 ) 3 
şi un octahidrat Ti 2 (S0 4 ) 3 -8H 2 0, precum şi titanoalauni cu rubidiul şi 
cesiul: M 1 Ti(S0 4 ) 2 • 12H 2 0 — cristale octaedrice de culoare roşie-violet. 
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Fig. 11.6. Structura unor complecşi ai metalelor din grupa tita¬ 
nului cu liganzi organici: 

a - [(7T-C 3 H B )M(7r-C 8 H 6 ) 2 ] ; M = Ti. Zr, Hi) b - [(7r-C 8 H 8 ) 2 M] ; 
M = Ti, Zr; c - [(tc-C 8 H 8 ) 2 MX 2 ] ; M = Ti, Zr, Hf; 
d - [(7t-C 8 H 8 ) 4 M]; M = Ti, Zr, Hi , e - [(7r-C 8 H 8 ) 2 Ti] ; 

/ - [(it-C 8 H 8 )Ti(ir-C 8 H 8 ) ]. 




în stările de oxidare inferioare formează complecşi metaloorganici, mai 
ales 7t-ciclopentadienilici de tip: [(7r-C 3 H 5 )M(7r-C 5 H 5 ) 2 ]; [(7t-C 5 H 5 ) 2 Ti]; 
[(7>C 5 H 5 ) 2 MX 2 1. unde M = Ti, Zr, Hf, [(tc-C 5 H 5 ) 4 M] ; M = Ti, Zr, Hf; 
[(7:-C 5 H 5 ) 2 Zr] 2 ; bis(ciclooctatetraenă)titanul: [Ti(Tc-C 8 H 8 ) 2 ]; 

[(7u-C 5 H 5 )Ti (rc-CgHg)] etc. (fig. 11.6). 


11.7. Combinaţiile vanadiului, niobiului şi tantalului 

Metalele din grupa vanadiului, cu structura învelişului electronic 
exterior al atomilor de tip ( n — 1 )d 3 ns 2 în cazul vanadiului şi tantalului 
şi ( n — \)d*ns l pentru niobiu, prezintă stări de oxidare cuprinse între 
(II—V), în unele cazuri chiar (I) sau (0). 

Pe cînd la vanadiu, starea de oxidare cea mai importantă şi cea mai 
stabilă este (IV), la niobiu şi tantal, care se aseamănă mult între ele, sta¬ 
rea de oxidare caracteristică este (V), compuşii corespunzători asemă- 
nîndu-se cu cei ai nemetalelor tipice, halogenurile şi oxihalogenurile fiind 
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volatile şi uşor hidrolizabile. Aceste combinaţii au tendinţă accentuată de 
complexare, iar în cazul vanadiului şi de condensare, generînd izopoli- şi 
heteropolicombinaţii. 


Starea de oxidare (V). Combinaţiile de vanadiu (V), denumite vana¬ 
diu, sînt colorate în galben sau portocaliu (excepţie VF 5 — albă şi V 2 S 5 — 
neagră). Spre deosebire de niobiu şi tantal, la care se cunosc toate halo- 
genurile NbX 5 , TaX 5 , la vanadiu există numai VF 5 : 

VF 5 

Incoloră 


NbF 5 NbCl 5 

Incoloră Galbenă 

TaF 5 TaCl 5 

Incoloră Galbenă 


NbBr 5 

Roşie-purpnrie 

TaBr 5 

Galbenă 


Nbl 5 

Galbenă 

Tal 5 

Brună 


Pentahalogenurile au legături predominant covalente, sînt uşor vola¬ 
tile, solubile în solvenţi organici şi puternic hidrolizabile cu apa*, formînd 
oxihalogenuri de tip MOX 3 , M0 2 X şi altele hidrolizabile, de la care derivă 
oxofluorosăruri complexe de tip: M*[MOF 4 ], M*[MOF 5 ], M*[MOF 6 ]. 

Oxiclorura de vanadiu este descompusă chiar de urme de apă: 
2VOCl 3 + 3H 2 0 ^ V 2 0 5 + 6HC1 

Important este faptul că existenţa ionului VO^ a fost atestată prin metode 
fizico-chimice moderne. Hidroliza poate avansa pînă la fonnarea de oxizi 
hidrataţi M 2 0 5 • «H 2 0. 

Pentahalogenurile reacţionează cu fluorurile alcaline, formînd fluo- 
rocomplecşi cu număr de coordinare 6, 7 sau 8: M I [MF 6 ], M*[MF 7 ] (ex¬ 
cepţie vanadiu) şi M*[TaF 8 ]. 

Pentaoxizii dimetalici Nb 2 Oş, Ta 2 0 5 — pulberi amfotere de culoare 
aibă, greu solubile în apă şi acizi concentraţi, se deosebesc de V 2 0 5 — 
pulbere portocalie, toxică, puţin solubilă în apă cu reacţie acidă, deşi pe 
ansamblu este amfoteră. Pentaoxizii dimetalici hidrataţi M 2 0 5 • wH 2 0, 
care erau consideraţi în trecut ca oxoacizi, de exemplu Nb 2 O g • '2H 2 0 se 
numea acidul niobic, iar Ta 2 O s • wH 2 0 acid tantalic, se obţin fie prin 
hidroliza puternică a pentahalogenurilor, fie prin tratarea ortosărurilor 
cu acizi minerali: 


2VF 5 + 5H 2 0 ^ V 2 0 5 + 10HF 

2K 3 Ta0 4 + 6HC1 ^Ta 2 0 5 • 3H 2 0 + 6KC1 

Prin dizolvarea V 2 0 5 în hidroxizii alcalini, acesta se transformă în 
ortovanadaţi: 

V 2 O s + 6NaOH -»• 2Na 3 V0 4 + 3H 2 0 

In soluţii concentrate, anionul ortovanadic V0 4 “ trece în anion divanadic 
V 2 Oţ-, denumit şi pirovanadiu, care la fierbere se transformă în anion 
metavanadic VO s "*, capabil să polimerizeze sub formă de ion polimetava- 
nadic (VOg‘) n . 



Topind pentaoxizii acestor elemente cu hidroxizi sau carbonaţi alcalini, 
ori cu oxizi metalici, se obţin, în funcţie de condiţii, orto-, meta- (în special 
polimeta-), sau piro-vanadaţi, niobaţi sau tantalaţi: 


V anadaii 
Orto- MJV0 4 

Polimeta- (MiV 0 3 ) 3 
Piro- MJV 2 0 7 


Niobaţi 

M*Nb0 4 

(M*Nb0 3 )»-*H,0 

MJNb 2 0 7 


Tantalaţi 
MJTa0 4 
(MiTa0 3 ) 3 
M? Ta 2 0 7 


Caracteristic acestor metale în starea de oxidare (V) este faptul că nu 
formează săruri simple cu oxoacizii, cum ar fi azotaţii, sulfaţii etc. Totuşi 
au fost izolate unele substanţe cu compoziţia V0 2 N0 3 , V0(N0 3 ) 3 , Nb0(N0 3 ) 3 , 
Ta0(N0 3 ) 3 , Nb 2 0 3 (S0 4 ) 2 , (Ta0 2 ) 2 S 3 O 10 a căror constituţie nu este bine 
lămurită. Vanadiul (V) formează o sulfura, V 2 S 5 — pulbere neagră, solu¬ 
bilă în sulfuri alcaline şi polisulfuri de amoniu, sub formă de tiosăruri 
de tip MJVS 4 . 


Marea de oxidare (IV) este cea mai stabilă în cazul vanadiului. Com¬ 
binaţiile sale conţin cationul V 4+ , dar mai ales oxocationul vanadil V0 2+ , 
care a fost pus în evidenţă prin metode fizico-chimice moderne. Stabile în 
aer, ele sînt colorate în verde sau brun în stare solidă şi devin albastre 
în soluţii apoase, cînd hidrolizează conform reacţiei: 

VX 4 -1- HoO ^ VOX 2 + 2HX 

Au caracter reducător, o bazicitate mai mică decît a celor din stările 
de oxidare (II şi III) şi o tendinţă mai accentuată de a forma săruri duble 
şi complexe. 

Niobiul şi tantalul(IV) formează un număr redus de combinaţii, colo¬ 
rate în negru-brun respectiv brun-verde-cenuşiu, avînd o stabilitate redusă. 
Dioxizii V0 2 — albastru închis, Nb0 2 — negru-albastru şi Ta0 2 — brun, 
sînt substanţe greu ilizibile, greu solubile în apă, acizi şi baze cu excepţia 
V0 2 , solubil în acizi şi baze. Vanadiului îi corespunde şi un oxihidroxid 
VO(OH) 2 — roz, greu solubil în apă, uşor solubil în acizi, care cu liidro- 
xizii alcalini formează vanadaţi uşor solubili în apă. 

Tetrahalogenurile VX 4 , NbX 4 şi TaX 4 — substanţe higroscopice, hi¬ 
drolizează cu apa trecînd în oxihalogenuri de tipul MOX 2 sau oxid hidra- 
tat M 2 O s • wH 2 0. în soluţiile apoase ale oxihalogenurilor de vanadiu VOX 2 , 
au fost identificaţi ioni de tipul [V0(H 2 0) 5 ] 2+ . 

Nu se cunosc săruri simple ale oxoacizilor (azotaţi, sulfaţi), în schimb 
la vanadiu (IV) s-au preparat azotatul şi sulfatul de vanadil: V0(N0 3 ) 2 , 
V0S0 4 . Vanadiul(IV) formează numeroase combinaţii complexe cum sînt * 
Mj[VF e ], K 2 [V(CN) 6 ], [VCl 4 (py) 2 ], [VO(SCN) 2 (py) 3 ], [VO(bpy) a ](C10 4 ) 2 , 
[VO(phen) 2 ](C10 4 ) 2 , [VO(bpy) 2 ](PF 6 ) 2 , [VO(acac) 2 ] etc. 

Starea de oxidare(IIi). Spre deosebire de niobiu şi tantal, vanadiul (III) 
formează numeroase combinaţii de culoare predominant îieagră, verde sau 
roşie-brună în stare solidă şi colorează soluţiile apoase în verde, graţie 
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cationului hidratat [y(H 2 0) 6 ] 3+ . Toate sărurile solubile hidrolizează puternic 
cu apa, formînd săruri de vanadil, în care este prezent ionul vanadil VO + : 

i VX 3 +(HQH ^ VOX + 2HX 

iar înjmediu acid sau bazic descompune apa cu degajare de hidrogen : 

VX 3 + 2H 2 0 VO, -f 3HX + 1/2H 2 
în prezenţa aerului se oxidează, fapt pentru care se păstrează în lipsa lui: 
3[V(NH 3 ) 6 ] Cl 3 + 12H 2 0 + 3/20 2 —*• 

— (NH 4 ) 3 V 3 0 9 + 9NH 4 C1 + 6NH 4 OH 

Sărurile de vanadiu(III) au caracter reducător accentuat, putînd reduce 
comb inaţiile metalelor nobile. 

Oxidul, V 2 0 3 — pulbere neagră greu fuzibilă (p.t. 1967°C), slab ba¬ 
zică, greu solubilă în apă, se oxidează în aer la V0 2 , iar la cald la V a O # . 
Topit cu oxizi metalici (MO) formează oxizi dubli de tip M I1 V 2 0 4 . Se 
cunosc hidroxidul V(OH) 3 , precipitat verde, slab bazic, şi toate trihalo- 
genurile VX 3 , cu tendinţă de a forma aquacomplecşi de tipul [V(H 2 0) 6 ]X 3 , 
cu excepţia [VF 3 (H 2 0) 3 ]. în afară de VF 3 , greu solubilă în apă, celelalte 
trihalogenuri sînt delicvescente sau higroscopice şi hidrolizabile cu apa, 
cînd se transformă în oxihalogenuri de tipul VOX, unde X = CI, Br, greu 
solubile în apă. în particular, VC1 3 • 6H a O ~ [V(H 2 0) 6 ]C1 3 — verde, pre¬ 
zintă izomeri de hidratare. 

’ Ta'cald (120—130°C) disproporţionează : 

. . 2VC1 3 ^ VC1 4 + VC1 2 

Formează un sulfat anhidru V 2 (S0 4 ) 3 — pulbere galbenă, solubilă în apă, 
care separă hidraţi cu 3, 4, 9, 10, 11 molecule de apă, iar la cald trec 
în V0S0 4 . De asemenea, formează alauni M I V(S0 4 ) 2 • 12H 2 0, unde M 1 = 
= K, Rb, Cs, TI, NH 4 . Vanadiul (III) are capacitate de a forma combi¬ 
naţii complexe, unele asemănătoare cu cele de fier(III), dar mai puţin 
stabile, cum sînt: K 3 [V(CN) 6 ] analog cu K 3 [Fe(CN) 6 ], K 3 [V(SCN) 6 ], 
Mj[V(C 2 0 4 ) 3 ] • 3H,0, [V(en) 3 ]Cl 3 , şi chelaţi cu acetilacetona [V(acac) 3 ], 
[VO(acac) 2 ]. 

Niobiul(III) formează un număr redus de combinaţii, de culoare 
neagră şi cu stabilitate mai mică decît cele de vanadiu (III). Printre com¬ 
binaţiile sale se remarcă oxidul, Nb 2 0 3 — pulbere neagră-brună, refrac¬ 
tară (p.t. 1775°C), greu solubilă în acizi, apă regală sau hidroxizi, cu 
caracter bazic, care încălzit în aer trece în Nb 2 O s şi trihalogenurile NbX 3 — 
pulberi albastru-negre. Dintre ele NbF 3 este foarte stabilă în aer, clorura 
reacţionează cu apa şi se oxidează cu acid azotic la Nb 2 O s , iar bromura 
disproporţionează la cald: 

5NbBr 3 ^ 3NbBr 5 -f 2Nb 

Nu formează săruri simple cu oxoacizii, dar se cunoaşte un sulfat dublu 
de niobiu şi amoniu Nb 2 (S0 4 ) 3 • (NH 4 ) 2 SQ 4 • H 2 S0 4 • 6H 2 0 — cristale 
brun-roşietice. 
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Tantalul(III) formează un număr mult mai restrîns de combinaţii, 
de culoare verde, cum sînt: Ta 2 0 3 • «H 2 0 — amfoter, foarte oxidabil, 
ce nu poate fi izolat, deoarece descompune apa cu degajare de hidrogen, 
iar dintre halogenuri se cunosc TaCl 3 şi TaBr 3 care se oxidează rapid în 
aer şi în apă fierbinte, trecînd în Ta 2 0 5 , cu degajare de hidrogen: 

2TaCl 3 + 10H 2 O— Ta 2 0 5 • 5H 2 0 + 6HC1 + 2H 2 
Ta cald (500 °C) disproporţionează conform reacţiei: 

3TaCl 3 ^ C 2TaCl 2 + TaCl 5 
Trihalogenurile au caracter reducător accentuat. 

In starea de oxidare(II), metalele din grupa vanadiului formează un 
număr redus de combinaţii. Combinaţiile de vanadiu(II) sînt colorate în 
negru, brun, galben, verde, violet în stare solidă şi colorează soluţiile 
apoase în violet, datorită prezenţei ionului liidratat de [V(H 2 0) 6 ] 2+ . Insta¬ 
bile în contact cu aerul şi apa, cînd se oxidează uşor, prezintă caracter 
reducător accentuat. Compuşii de vanadiu(II), în unele privinţe (stabili¬ 
tate, sistem cristalin, caracter reducător), se aseamănă cu cei de fier(II). 
Dintre combinaţii se menţionează oxidul, VO — cristale negre-cenuşii, 
greu solubile în apă şi acizi, hidroxidul V(OH) 2 — brun, bază foarte slabă, 
uşor oxidabilă în aer şi dihalogenurile VX 2 cu toţi halogenii. Cu excepţia 
VF 2 sînt solubile în apă, pe care o descompun cu degajare de hidrogen 
şi schimbare de culoare, de la violet la verde: 

VC1 2 + HOH—* VOCI + HC1 -1- 1/2H 2 

.Ele se remarcă prin caracter reducător: 

VC1 2 + SnCl 2 + H 2 0-* Sn + VOCl 2 + 2IIC1 

Formează un sulfat heptahidratat, VS0 4 • 7H 2 0, analog celor din seria 
magneziană şi K 4 [V(CN) 6 ] • 3H 2 0 — brun-galben, oxidabil în aer, analog 
celui de fier (II). 

Niobiul şi tantalul în starea de oxidate (II) formează puţine combinaţii, 
majoritatea colorate în negru, respectiv verde, cu stabilitate redusă. Carac¬ 
teristic lor este faptul că, în afară de oxizi (NbO şi TaO), nu prezintă 
dihalogenuri simple, ci clusteri (v. clusteri), substanţe izomorfe nestoechio- 
metrice. Printre aceştia se află clusterii de tip M 6 X 14 • 8(7)H 2 0, unde 
M = Nb, Ta, iar X = CI, Br, I (la Ta), care au ca unitate structurală 
ionul [M ? X 12 ] 2+ , pus în evidenţă prin radiaţii X. în cazul niobiului, fluo- 
rura şi iodura sînt de tipul Nb 6 F 15 ~ [Nb 6 F 12 ]F 3 , respectiv Nb e I n ~ 
~ [Nb 6 I 8 ]I 3 . Ta fel, la tantal au mai fost obţinuţi compuşi de tipul 
Ţa 6 X 15 • 7H 2 0, care conţin ioni [Ta 6 X 12 ] 3+ , unde X = CI, Br, I şi de 
tipul Ta 6 X 16 , unde X = CI, Br, avînd ca unitate structurală [Ta 6 Xi 2 ] 4+ . 
Se mai cunosc clusteri Ta 6 Br i7 şi o poliiodură [Ta 8 I 12 ]I 18 . Clusterii de 
niobiu şi tantal cristalizează în reţele stratificate. Compuşii de niobiu sînt 
substanţe cristaline rombice de culoare neagră strălucitoare, stabile în aer 
la temperatura obişnuită, greu solubile în apă (excepţie clorura). Clusterii 
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de tantal, cristale trigonale sau hexagonale strălucitoare, de culoare 'în¬ 
chisă, solubile în apă (excepţie clorura), se oxidează uşor în aer. 

Complecşi în stări de oxidarc joase. Vanadiul poate forma în stări 
de oxidare joase (I), (0) sau (—1), complecşi din grupa metalcarbonililor 
şi a derivaţilor lor substituiţi cu liganzi organici. 

în stare de oxidare (0), vanadiul este prezent în: V(CO) ? , [V(dpy) 8 ], 
[V(phen) 3 ], [V(tpy) 3 ], [V(C0) 4 (PR 3 ) 2 L unde R = alchil, arii. în starea 
de oxidare (I), vanadiul formează complecşi cum este [V(dpy) 8 ]I. 

Niobiul şi tantalul, deşi nu generează metalcarbonili, formează anioni 
met al car b onilici Nb(CO)JT. Ta(CO)i' şi complecşi metalcarbonilici de substi¬ 
tuţie de tip 7:-clopentadienil: [(7c-C 5 H 5 )Nb(CO) 4 ], [(7c-C 5 H 5 )Ta(CO) 4 ], în 
care metalul se află în stări de oxidare joase. 

Vanadiul se remarcă şi prin capacitatea de a forma complecşi n- 
alilici [(tc-C 3 H 5 ) 8 V], complecşi 7c-ciclopentadienilici [(7r-C 5 H 5 ) 2 V] denumiţi 
vanadocen , [( 7 c-C 5 H b ) 2 VC 1 2 3 , [(7c-C 5 H 5 ) 2 VC1], iar cu benzenul generează 
bis(benzen)vanadiul [(7r-C 6 H e ) 2 V] şi [(7i-C 6 H 6 )V(CO) 4 ] (fig. 11.7). Se cu¬ 
nosc şi complecşi 7c-ciclopentadienilici cu niobiul şi tantalul: 

[(7c-C B H 5 ) 2 NbX 2 ]; [(7:-C 5 H 5 ) 2 TaX 2 ]; [(tc-C 7 H 7 )V(C0 8 ]. 
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Fig. 11.7. Structura unor complecşi ai metalelor din grupa vanadiului cu liganzi organici: 
o - [(7r-C i H,)M(CO) 4 3 I M = V, Nb, Ta; b - [(tt-CjH^V] ; c - [(*-C 5 H s ),V3; 
d - [(rc-CjHjhMXj]; M = V, Nb, Ta; e - [(Tt-C,H e )V(CO) 4 3; / - [(7r-C,H,) t V3; 
g - [(*-C,H,)V(CO),]. 
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11.8. Combinaţiile cromului, molibdenului şi wolframului 

Cromul şi molibdenul se abat de la structura electronică ideală a me¬ 
talelor tranziţionale d, prezentînd structuri ale stratelor electronice exte¬ 
rioare de tipul (n — l)d 5 ws’, numai wolframul avînd structura aşteptată 
5<2 4 66“. Cele trei metale pot forma combinaţii chimice în stările de oxidare 
cuprinse între (II) şi (VI), în cazul unor compuşi metalorganici sau coordi- 
nativi, fiind utilizate chiar stări de oxidare joase: (0), (—1) sau (-j-1). 

Starea de oxidare reprezentativă a lor este (VI) şi acesteia îi cores¬ 
pund cele mai stabile combinaţii. în cazul cromului se remarcă şi starea 
de oxidare (III). în celelalte stări de oxidare, combinaţiile chimice simple 
silit mai puţin stabile şi uşor oxidabile în aer, manifestând caracter redu- 
cător. 

Spre deosebire de combinaţiile din stările de oxidare superioare, care 
prezintă caracter acid şi posedă legături predominant covalente, cele din 
stările de oxidare inferioare au caractere pronunţat metalice, iar natura 
legăturilor chimice este esenţial ionică. 

Starea de oxidare (VI) este caracteristică metalelor din grupa cromu¬ 
lui, mai ales pentru molibden şi wolfram. Ble generează numeroase com¬ 
binaţii. în care se găsesc sub formă de oxoanioni de tipul MO! - , MO| + 
sau M0 4+ , avînd o capacitate redusă de a forma cationi M 6+ . Dealtfel, cro¬ 
mul (VI) nici nu are halogenuri simple, ci numai oxihalogenuri. Da molib¬ 
den (VI) s-a sintetizat doar hexafluorura, MoF 6 , cristale incolore (p.f. 
36 °C), iar wolframului (VI) îi corespund toate hexahalogenurile, WX 6 , 
cu excepţia iodurii, substanţe cristaline de culoare albastru-violet, care 
fumegă în aer. în particular, hexafluorura de wolfram, WF 0 , este foarte 
volatilă şi se topeşte la 19,5°C. Practic, toate hexahalogenurile acestor 
elemente silit covalente, uşor volatile, solubile în solvenţi organici, hidro- 
lizabile în contact cu apa, cînd se transformă în oxihalogenuri. Principa¬ 
lele oxihalogenuri sînt de tipul M0 2 X 2 . Derivaţii de crom, Cr0 2 X 2 (X = 
= F, CI, Br, I), sînt substanţe lichide, puternic oxidante şi uşor hidroli- 
zabile în contact cu apa: 

Cr0 2 X 2 + 2H 2 0 ^ H 2 Cr0 4 + 2HX 

în prezenţa halogenurilor alcaline, acestea formează oxohalogenuri com¬ 
plexe de tip M[Cr0 3 Xl, unde X = F, CI, Br. Oxihalogeuurile de molibden 
(Mo 0 2 X 2 ; X = F, CI, Br) şi cele de wolfram (W0 2 X 2 ; X == F, CI, Br, I), 
substanţe cristaline, de asemenea hidrolizează în reacţie cu apa. Spre 
deosebire de crom, molibdenul şi wolframul mai formează oxihalogenuri de 
tip: MoOX 4 (X = F, CI) respectiv WOX 4 (X = F, CI, Br) — cristale 
divers colorate, uşor hidrolizabile în contact cu apa. La wolfram s-au sin¬ 
tetizat şi oxohalogenuri complexe de tipul : [W0 2 X 4 ] 2- , [W0 2 F 3 ] - , 

[W0 3 F 3 ‘! 3_j , cele mai importante fiind clorooxowolframaţii de forma 
MJ[W0 2 C1 4 ], unde Mi = Rb, Cs, NH 4 . 

Metalelor din grupa VIB le corespund trioxizi anhidri: Cr0 3 — crista¬ 
le roşii, MoO a — pulbere cristalină albă şi W0 3 — cristale de culoare 
galben-deschis, cu caracter acid. 

Dintre ei, anhidrida cromică, Cr0 3 — substanţă delicvescentă, uşor 
solubilă în apă, manifestă caracter acid, puternic oxidant. Soluţiile sale 



apoase conţin ioni CrO|~, HCrO^ şi Cr 2 0=“, cu toate că atît acidul cromic, 
cît şi acizii policromiei nu au fost izolaţi în stare solidă. 

în schimb, trioxizii de molibden şi de wolfram sînt foarte greu solu¬ 
bili în apă. Preparaţi pe calfe umedă, separă aquaoxizi de tip Mo0 3 • 

• *H 2 0 ; W0 3 • xH 2 0, unde x = 1, 2, care mult timp au fost consideraţi 
ca oxoacizi H 2 Mo0 4 (acid molibdenic) respectiv H 2 W0 4 (acid wolframic). 
Cercetări recente au stabilit că atomii de hidrogen sînt legaţi numai de 
moleculele de apă, şi nu de restul moleculelor presupuse a fi oxoacizi. 
în consecinţă, acizii molibdenic şi wolframic nu există. 

Prin tratarea trioxiziîor cu hidroxizi sau carbonaţi alcalini rezultă 
cromaţi MJCr0 4 , tnolibdaţi M*Mg 0 4 respectiv wolframaţi MJ\V0 4 . Cei mai 
importanţi sînt cromaţii metalelor alcaline, substanţe’ galbene uşor solu¬ 
bile în apă, care în mediu acid trec în dicromaţi MJCr 2 0 7 , de culoare 
roşie-portocalie : 

2CrC>r + 2 H + ^ Cr 2 Or + H 2 0 

O caracteristică importantă a chimiei oxoanionilor de molibden şi 
wolfram este marea lor capacitate de a forma, prin reacţii de condensare 
şi complexare intermoleculară, izopolianioni. De exemplu : 

/>ll=*6,5—5,5 

6MoO-- + 6H+ «=■■■■■ -=î [Mo c 0 21 ]«- -f- 3Ii 2 0 

pH=6,6 

6WO 9 r + 7H+» [HW 6 0 21 ] 6_ -f 3H 2 0 

La pH < 1,5 sînt stabile chiar speciile: dodecainolibdat [H 2 Mo 12 O 40 ] °~ 
respectiv dodecawolframat [H 2 W 12 O 40 ] 6 “\ Prin condensarea oxoanionilor 
de specii diferite rezultă heteropolianioni, cum sînt: [PMo 12 O 40 ] 3 ~, 
[SiW 12 O 40 ] 4- şi alţii (v. heteropolianioni). 

Starea de oxidurc(\) nu este caracteristică metalelor din grupa cro¬ 
mului, care formează un număr mic de astfel de compuşi cu stabilitate 
redusă, mai ales la derivaţii de crom care au caracter oxidant. Cei mai 
stabili sînt compuşii de wolfram. Pe cînd cromul formează o singură halo- 
genură, CrF 5 , solidă, roşie, la molibden se cunosc MoF 5 şi MoCl c , iar la 
wolfram toate pentahalogenurile cu excepţia iodurii, substanţe °hidroli- 
zabile în aer umed. Molibdenul şi wolframul formează oxihalogenuri de 
tipul MOX 3 ; X = F, CI, Br. De asemenea, se cunosc şi complecşi de tipul 
M I (T\fOX 4 ]; M = Cr, Mo,< iar X =F, CI şi de tipul M'rMOXg], unde 
M = Cr, Mo, W, iar X = F.^Cl.^Br. 

Cromul (V) formează pscudocromaţi de tip MJCr0 4 , unde M 1 = Li, Na, 
iar cu apa oxigenată, peroxocromaţi de tip M£Cr0 8 , roşii, bruni sau galbeni. 

în cazul molibdenului şi wolframului se cunosc octacianocoinplecşi 
K 3 [Mo(CN) 8 ] - roşu, K 3 [W(CN) 8 ]• 10,5H 2 O - galben,H 3 [W(CN) 8 ]-6H 2 0 
-cristale galbene stabile în aer şi M*[WF 8 ]. 

Starea de oxidare (IV) generează un număr mic de combinaţii, foarte 
variat colorate în culori închise, cu stabilitate redusă, mai ales în cazul 
cromului ai cărui compuşi se comportă ca oxidanţi. Dioxizii CrO a , Mo0 2 , 
WO a au structură de tip rutil şi sînt pulberi negre-cenuşii, greu solubile în apă. 
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cu caracter amfoter, care, topite cu hidroxizi sau carbonaţi alcalini, trec 
în cromaţi, molibdaţi,.respectiv wolframaţi: 

WO, + 2KOH - K,WO, + H 2 

La crom se cunoaşte un hidrat, CrO, ■ 2H 2 0, brun, nestabil, oxidant, hidro- 
lizabil cu apa. 

Dintre halogenuri, cromul fonnează numai tetrafluorura (CrF 4 pulbere 
brună) şi tetraclorura (CrCl 4 — gaz galben), hidrolizabile cu apa ; molib¬ 
denul, de asemenea, generează numai tetraclorura (MoCl 4 — pudră brună) 
şi tetrabromura (MoBr 4 — ace negre), pe cind wolframul generează toate 
tetrahalogenurile, cu excepţia bromurii, substanţe brun-negre. Toate tetra- 
halogenurile acestor elemente hidrolizează cu apa. 

Molibdenul şi wolframul formează disulfuri stabile: MoS 2 -neagră, 
WS 2 -cenuşie, cea de molibden fiind solubilă în polisulfură de amoniu, rezui- 
tîud (NH 4 ) 2 MoS 4 . De asemenea, aceste două elemente fonnează octacianuri, 
cristale galbene, solubile în apă: 

K 4 [Mo(CN) 8 ] • 2H 2 0, M;[W(CN) s ] • «H 2 0, unde Mr = Na, Rb, K 

Starea de oxidarc (III) este importantă şi cea mai stabilă pentru 
crom, ea nefiind caracteristică pentru molibden şi wolfram, eărora_ le cores¬ 
pund un mic număr de combinaţii. Compuşii de crom (III) sînt foarte 
stabili în aer uscat. Spre deosebire de starea solidă, cind se prezintă foarte 
variat coloraţi în galben, portocaliu, roşu, brun, verde, albastru, violet, 
în soluţii apoase este prezent ionul [Cr(H 2 0) 6 j 3+ care le colorează în violet. 
Sărurile solubile hidrolizează mai intens decît cele de crom (II). Sub 
multe aspecte, compuşii de crom (III) se aseamănă cu cei de aluminiu şi 
fier (III). Cromul formează un oxid verde Cr 2 0 3 , greu fuzibii (p.t. 2437°C), 
cu duritatea comparabilă cu a corindonului, precum şi hidraţi Cr 2 0 3 • *H 2 0, 
x ~ 3, 2, 1, trihidratul fiind considerat ca lridroxid, Cr(OII) 3 , precipitat 
verde gelatinos, amfoter. Prin topire cu oxizi metalici de tip MO rezultă 
spineli MO • Cr 2 0 3 (eromiţi). 

Se cunosc toate trihalogenurile teoretice anhidre CrX 3 (X = F, CI, 
Br, I) şi hexahidraţii (cu excepţia iodurii), care de fapt sînt aquaeomplecşi 
[Cr(H 2 6 ) 6 ]X 2 ; (X = F, CI, Br) de culoare verde, care prezintă fenomenul 
de izomerie de hidratare. în interacţiune cu sărurile alcaline rezultă halo- 
genosăruri de tip Mr(CrF 4 ], M([CrX 6 ], unde X — F, CI. 

Sulfura cromului, Cr 2 S 3 , nu se poate obţine decît pe cale uscată, deoarece 
se descompune hidrolitic. Dintre sărurile oxoacizilor se menţionează: 
azotaţii, Cr(N0 3 ) 3 • «II 2 0, n = 12, 9, 7, 4, 5, 3, solubili în apă, sul¬ 
fatul anhidru, Cr 2 (S0 4 ) 3 , roşu-violet, greu solubil în apă şi cristalohidraţii 
săi cu 18, 17, 15, 14, 12, 9, 6 , 3 molecule de apă, care generează alauni 
MiCr(SO „) 2 • 12H 2 0, unde Mi = Na, K, Rb, Cs, TI, NH 4 - octaedrii de 
culoare violetă. 

Cromul (III) are o capacitate remarcabilă de a genera combinaţii com¬ 
plexe clasice de tip Werner-Miolati, mono- sau polinucleare, omogene şi 
mixte, în special cu număr de coordinare şase, cu liganzi anorganici ionici 
(F-, CI-, Br-, I-, CN-, SCN-, NO 7 , OH” etc.) sau neutri (H 2 0, NH 3 , 
CO, NO), precum şi cu liganzi organici (py, monoamine, acizi monocar- 
boxilici etc.). Dintre aceştia amintim : hexaamminele [Cr(NH 3 ) 6 ]Y 3 — gal- 
ben-portocalii; trietilendiaminele [Cr(en) 3 jV 3 — galbene ; halogenurile de 
hexaaquacrom (III) [Cr(H.O) B ]Y 3 — violete; aquapentaammiuele 
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[Cr(H 0 0)(NH 3 ) 5 ]Y 3 — portocalii; diaquatetraamminele [Cr(H 2 0) 2 (NH 3 ) 4 ]Y 3 

— roşii; acidopentaamminele [CrX(NH 3 ) 5 ]Y 2 — roşii la violet; diacido- 

tetraamminele [CrX ? (NH 3 ) 4 ]Y — verzi; triacidotetraamminele 

[CrX 3 (NH 3 ) 3 ] — verzi, cum sînt cele de tip Rcinecke M I [Cr(SCN) 4 (NH 3 ) 2 ], 

— verzi; hexaacidosărurile MJ[CrX 6 ], cum silit K 3 [Cr(CN) 6 ] — galbenă 
K 3 [Cr(NCS) fl ] • 4H 2 0 — roşie, K 3 [Cr(C 2 0 4 ) 3 ] — verde, chelatul [Cr(acac) 3 ], 
ori complecşii diuucleari: 

[(NH 3 ) 3 Cr—O—Cr(NH 3 ) 5 ]X 4 ; MJ[(C 2 0 4 ) 2 Cr(0H) 2 Cr(C 2 0 4 ) 2 ] 

Combinaţiile de molibden şi wolfram (III) nil sînt caracteristice şi 
sînt puţin numeroase. Cele de molibden (III) au stabilitate mijlocie şi carac¬ 
ter reducător, fiind foarte variat colorate de la galben, roz, roşu, purpu¬ 
riu, verde, brun, violet la cenuşiu sau negru. Se cunosc trihalogenuriîe 
MoX 3 (X = F, CI, Br), relativ stabile, precum si oxihalogenurile de 
molibden, MoOCl • 4H 2 0 şi MoOBr • 4H a O, solubile în apa, oxidabile îti 
aer, cu caracter reducător şi complecşii K 3 [Mo(CN) G ] • 2H..O, K 3 [MoC 1 (1 ', 
Mt[MoF 4 ] • 4H a O. 

Dintre puţinele combinaţii de wolfram (III) se menţionează 
K 3 [W 2 C1 9 ] — galben-verde, solubil în apă şi oxidabil în aer şi K 3 [W 2 Br„] 
asemănător. 

Starea (le oxidare (II), de asemenea, nu este caracteristică acestor 
metale, care formează un număr mic de combinaţii cu stabilităţi reduse, 
mai ales cele de crom (II), care se oxidează uşor în aer. Dintre ele, numai 
cromul formează dihalogenuri simple, de. tip CrX 2 (X — F, CI, Br, I) 
pe cînd molibdenul şi wolframul generează numai clusteri de tip : [Mo 6 X g 1X 4 
şi [W 6 X 8 ]X 4 , unde X = F, CI, Br. 

Ionul de Cr 2+ în soluţii acide, în general, este albastru şi poate fi 
precipitat sub fonnă de hidroxid bazic Cr(OH) 2 , uşor oxidabil în aer 
la Cr(OH) 3 . Dealtfel toţi compuşii de crom (II) sînt extrem de nestabili, 
asem&nîndu-se cu cei de fier (II), faţă de care au caracter mai reducă¬ 
tor. De exemplu, CrCl 2 reduce KMn0 4 , sărurile de aur, platină etc. Diha- 
Jogenurile absorb amoniac şi se transformă în hexaammine de tip 
[Cr(NH 3 ) 6 ]X 2 (X = CI, Br, I) — albastre sau verzi, iar CrCl 2 cu oxigenul 
trece în CrOClj. Se cunoaşte un sulfat, CrS0 4 • 7H a O, izomorf cu cel de 
fier (II). 

Complecşi in stări dc oxidare joase. Cromul, molibdenul şi wolframul 
pot forma numeroşi complecşi în stări de oxidare joase: (+1), (0) sau 
(—II), din clasa metalcarbonililor şi a derivaţilor lor, precum şi complecşi 
cu liganzi organici olefinci, alilici, ciclopentadieniliei şi alţii. Dintre aceştia 
se menţionează: 

— mctalcarbonili şi antoni metalcarbonilici: M(CO) 6 ; M = Cr, Mo, W; 
M (CO)|-, M 2 (CO)Şo, M 3 (CO)fr I M = Cr, Mo, W ; 

— derivaţi ai metalcarbonililor, hidruri şi antoni ai hidrurilor metal 
carbonilice: [M(CO) 4 py 2 ]; M = Cr, W; [M(CO) 3 py 3 ]; M = Cr, W; - 
HCr(CO) 5 , HCr 2 (CO)p 0 , HMCr(CO)p 0 ; [(«-C,H # ) 2 MH S ]; M = Mo, W; (v. 
metalcarbonili şi derivaţi); 

— - complecşi -n-olefinici, cu butadicna şi iz-alilici: 

[{ir-olefinâjMfCOU ; M = Cr, Mo, W; [(tc-C 4 H 6 )Mo(CO) 4 ] ; 
[(7t-C J H 5 )Mo(CO) 2 (Tc-C 5 H 5 )]; 



— complecşi T.-ciclopentadienilici : [(7t-C 5 H 5 ) 2 Cr], [( 7 t-C 5 H,)M(CO) 3 ']- 

M = Cr, Mo, W; [(7t-C 5 H 5 )M(R)(CO) ? ]; M = Cr, Mo, W, iar R = alehil; 

— complecşi ■K-arenmetalcarbonilici cu: benzenul [(ji-C 6 H 6 )M(CO) 3 ]; 

M - Cr, Mo, W; [(rr-C 6 H 6 ) 2 Cr ]; cu cicloheptadiena : [(7r-C 7 H 7 )M(CO) 3 ]; 
M = Cr, Mo, W ; cu cicloheptatriena : [(ji-C 7 H„)M(CO) 3 ] ; M = Cr, Mo, W ; 
cu ciclooctatetraena : [(7r-C 8 H 10 )M(CO) 3 ]; M = Cr, Mo, W ; 

r(7t-C s H 10 )M(CO) 2 X] ; M = Cr, Mo, W. 

în figura 11.8 se prezintă structura unor astfel de compuşi coordina- 

tivi. 
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Fig, 11.8. Structura unor complecşi ai metalelor din grupa cromului cu liganzi organici: 

a - [(7r-ole£ină)M(CO),]; M = Cr, Mo, W; b - [(n-C î H I )Mo(CO),(ir-C,H t )]; 
c - ;[(ir-C,H,)Mo(CO),]; d - [(>r-C 1 H s ) 1 Cr]; e - [(jt-C t H s )M(CO),]-; M = Cr, Mo, W; 
/- [(Tt-C,H,)M(R)(CO)J ; M = Cr, Mo, W; R = alehil; g - [(7t-C,H t )M(CO) s ]; M = Cr, Mo, 
W; * - [(u-C.H.J.Cr] ; . - [(u-C,H,)M(CO),l; M = Cr, Mo, W; / - [(u-C,H, )M(CO) s ]; 
M *= Cr, Mo, W; * — [(u-C,H 1 ,)M(CO),]; M = Cr, Mo, W ;l- [(u-C,H 10 )M(CO),X]; 
M = Cr, Mo, W. 
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11.9. Combinaţiile manganului, tehneţiului şi reniului 


Metalele din grupa manganului au structura învelişului electronic exte¬ 
rior de tip ( n — 1 )d 5 ns 2 şi prezintă stări de oxidare de la (0) la (VII). 
Dacă pentru mangan starea de oxidare caracteristică este (II), tehneţiul 
şi reniul, care se aseamănă chimic şi se deosebesc mult dc mangan, au 
ca stări de oxidare caracteristice (IV) şi (VII), compuşii de reniu fiind mai 
stabili decît cei de mangan corespunzători. Tehneţiul şi reniul (V) şi (VI) 
se remarcă prin instabilitatea compuşilor lor în soluţii apoase. Singura 
heptahalogenură cunoscută este ReF 7 . în schimb, hexafluoruri şi hexa- 
cloruri se întîlnesc atît la reniu cît şi la tehneţiu. Dintre aceste metale, 
reniul este singurul care formează pentahalogenuri ReX 5 , cu excepţia iodu- 
rii. în general, halogenurile în stări de oxidare superioare au legături 
covalente, sînt uşor volatile, se dizolvă în solvenţi organici, iar în contact 
cu apa hidrolizează. 

Starea de oxidare (VII). Spre deosebire de mangan, apt să formeze 
un număr mic de combimaţii, la care nu se cunoaşte cationul Mn 7+ ci 
numai anionul MnOi" violet, chiar în soluţii apoase, stabil, cu caracter oxi¬ 
dant, tehneţiul şi reniul formează un număr mai mare de compuşi mai sta¬ 
bili decît cei de mangan (VII), couţinînd anioni TcOp respectiv ReO^ 
incolori, relativ stabili, cu caracter oxidant, la reniu existînd chiar cationul 
Re 7+ , în ReF 7 . 

Oxigii lor, Mn 2 0 7 — cristale de culoare verde închis, stabile sub 
—5°C, Tc 2 0 7 şi Re 2 0 7 — cristale galbene higroscopice, volatile, se com¬ 
portă ca anhidride acide, cu apa formînd oxoacizii corespunzători: 

M 2 0 7 + H 2 0 ^2 HM0 4 ; M - Mu, Tc, Re 

Mu a 0 7 topit trece într-un lichid roşu-închis care se descompune la 10°C 
în Mn0 2 şi O a . 

Acidul pennanganic, HMii 0 4 şi acidul pcrrenic, HRe0 4 sînt stabili 
numai în soluţii apoase, neputînd fi izolaţi în stare liberă, pe cînd acidul 
pertchnctic, HTc0 4 , se poate izola sub formă de cristale roşii, higroscopice. 
Toţi aceşti compuşi sînt acizi tari şi de la ei derivă săruri oxigenate, denu¬ 
mite : per mangan aţi , M I Mn0 4 — de culoare purpurie, izomorfi cu perclo- 
raţii, uşor solubili în apă pe care o colorează in violet; puternic oxidanţi ; 
pertehnetaţi , MiTc0 4 —■ substanţe cristaline puternic oxidante, cu stabi¬ 
litate mai mică decît a permanganaţilor si pcrrcnaţi, MrRe0 4 — substanţe 
cristaline incolore, mai stabile, mai puţin solubile în apă şi mai puţin 
oxidante decît permanganaţii. 

lipsite de capacitatea de a forma heptahalogeiiuri, cu excepţia RcF 7 , 
substanţă solidă de culoare galben-deschis,metalele din grupa manganului 
generează oxihalogenuri de tipul MO a X. Spre deosebire de mangan, la 
care nu se cunoaşte decît derivatul cu clor, Mn0 3 Cl, extrem de volatil, 
la tehenţiu s-au preparat compuşii cu i'luor (Tc0 3 F) şi clor (Tc0 3 Cl) — 
substanţe solide de culoare galbenă, respectiv incolor, la reniu s-au sinteti¬ 
zat toţi derivaţii halogenilor cu excepţia iod urii: ReO a F — pulbere gal¬ 
benă, ReO a Cl — lichid incolor şi Re0 3 Br — pulbere albă. 



Caracterul chimic al acestor oxihalogenuri este dominat de tendinţa 
de a hidroliza în contact cu apa. De exemplu, oxihalogenuriie de reniu se 
transformă în acid perrenic şi acid halogenat, motiv pentru care fumegă 
în aer umed: 

Re0 3 Cl + H 2 0 -» HRe0 4 + HC1 

I v a reniu, se mai cunosc şi alte tipuri de oxihalogenuri, cum sînt: ReOFg — 
cristale crem şi Re0 2 F 3 — pulbere galbenă. 

Tehneţiul şi reniul formează sulfuri: Tc 2 S 7 — puJţbeje brun-închisă, 
greu solubilă în apă, care se oxidează cu apa oxigenată în mediu alcalin, 
dînd pertehnefcaţi şi Re 2 S 7 — pulbere brun-închisă, greu solubilă în apă. 
Ambele sulfuri se reduc la cald, în atmosferă de hidrogen molecular. 

Starea de oxidare (VI) nu este reprezentativă pentru aceste elemente. 
Cele mai importante combinaţii sînt trioxizii: Mn0 3 — de culoare roşie, 
Tc 0 3 — substanţă solidă, purpurie, volatilă şi Re0 3 — cristale roşii stră¬ 
lucitoare stabile în aer, care la 110°C trec în Re 2 0 7 . Aceşti oxizi au carac¬ 
ter acid. în cazul manganului, el se dizolvă în apă formînd: 

3MnO s + H 2 0 - 2HMn0 4 + MnO, 

iar trioxidul de reiîiu, inert din punct de vedere chimic, gteu solubil în 
apă şi HC1, fiert cu hidroxizi alcalini, se transformă în metaperrenaţi şi 
reniţi: 

3Re0 3 + 4NaOH -> 2NaRe0 4 + Na 2 Re0 3 + 2H a O 

Deşi nu s-au izolat oxoacizi de tipul H 2 M0 4 , se cunosc săruri denumite 
manganaii MJMn0 4 respectiv rcnaţi M*Re0 4 . Spre deosebire de manganaţi, 
substanţe solide de culoare verde cu caracter oxidant, renaţii nu au fost 
izolaţi în stare solidă, existînd numai în soluţie apoasă. Şi unii şi alţii sînt 
instabili şi disproporţionează în soluţii apoase, conform reacţiei: 

3K ? M0 4 -1- 2H,0 v^ 2KM0 4 + MO z + 4KOH ; M = Mn, Re 
Spre deosebire de mangan, tehneţiul şi reniul formează liexafluoruri 
(TcF 6 şi ReF e — cristale galbene) şi hexacloruri (TcCl r , — verde, volatil, 
şi ReCl 6 — roşie-brună). Cele de tehneţiu hidrolizează cu apa formînd 
TcOo • xU 2 0 şi TcOj", pe cînd cele de reniu, prin hidroliză, se transformă 
în HRe0 4 şi Rc0 2 . 

Se cunosc oxifluorurile TcOF 4 , Re0 2 F 2 şi ReOF 4 , precum şi MJ [ReF 8 ]. 

Starea de oxidare (V) este, de asemenea, necaracteristică elementelor din 
grupa manganului, care fonnează un număr redus de combinaţii. Spre 
deosebire de mangan care nu formează cation Mn 6+ , la tehneţiu şi reniu se 
cunosc caţioni Tc 6+ în TcF 5 —substanţă solidă, galbenă, mai stabilă ca ReF 5 
şi cationi de Re 6 + în ReX 5 (X = F, CI, Br) — de culoare verde sau 
neagră. De asemenea, se cunosc oxihalogenuri de tip TcOX 3 (X = CI, 
Br) — substanţe brune care sublimează şi hidrolizează trecînd în 
Tc0 2 • wH 2 0, precum şi oxihalogenuri de reniu: ReOF s , ReOCl 3 şi 
M*[ReOCl 5 ] — cristale galben-verzui. în general, compuşii de reniu (V) 
sînt stabili în mediu acid ~ 8N, se oxidează în aer la reniu (VII), iar cu 
apa disproporţionează uşor: 

3Re(V) ^2Re(IV) + Re(VII) 



Cele mai importante combinaţii ale manganului (V) sînt de tip M I [MnF 6 ], 
unde M — K, Na — cristale galbene, uşor hidrolizabile în apă rece şi 
hipomanganaţii anhidri de tip MJMn0 4 — cristale albastre sau verzi, 
stabile în aer uscat, care se descompun în soluţii diluate (mediu alcalin), 
conform reacţiei: 

2MnOj" 4* 2H 2 0-> MnOf" + MnO a + 40H" 

Reniul este singurul element din grupă care formează un oxid Re 2 O s — de 
culoare albastră, puţin solubil în apă, amfoter, M I Re0 3 — cu stabilitate 
redusă şi complecşi de tipul M*[Re0 2 (CN) 4 , uşor solubile în apă. 

Starea de oxidare (IV) Dintre puţinele combinaţii cunoscute la man- 
gan (IV), cea mai stabilă este MnO 2 -piroluzita, pulbere neagră cu caracter 
amfoter r cu proprietăţi oxidante, reducătoare şi catalitice. Proaspăt pre¬ 
parat prin precipitare sau prin hidroliza sărurilor de mangan (IV), formează 
un oxid hidratat Mn0 2 • a;H 2 0, care reacţionează cu hidroxizii alcalini 
formînd manganiţi de tipul MJMn w 0 2 »+i, unde n 1/2, 3, 5, 7, iar Mi - 
----- Na, K, NH 4 , cum sînt MJMn 2 0 5 , M*Mn 3 0 7 , MJMn 5 O n . în general, 
ionul de Mn 4+ este foarte instabil, în apă hidrolizînd la Mn0 2 • %H 2 0. 
Singura halogenură izolabilă în stare solidă în mediul ambiant este MnF 4 — 
de culoare albastră, extrem de reactivă şi cu proprietăţi oxidante în stare 
solidă şi în soluţie. Tetraclorura de mangan, MnCl 4 , se prezintă sub formă 
de cristale brun-roşii, care se descompun peste — 10°C în MnCl 2 şi Cl 2 . 
în opoziţie cu acestea, acidosărurile ele tip Mţ[MnX c ], unde X = F, CI 
CN, sînt mai stabile. 

La manganul (IV) se mai cunoaşte o disulfură, MnS 2 — pulbere 
amorfă roşie, stabilă în aer uscat şi sulfatul Mn(S0 4 ) 2 — cristale negre, 
hidrolizabile în soluţii apoase. 

Tehneţiul în stare de oxidare (IV) generează cele mai stabile com¬ 
binaţii ale sale, care se remarcă prin caracter oxidant. Dintre ele, mai 
importante sînt: dioxidul, Tc0 2 — pulbere neagră, amfoter, TcC 1 4 — 
cristale roşii şi MJ[TcX 6 ], unde X — F, CI, Br, I - cristale galbene, hidro¬ 
lizabile în contact cu apa. 

Reniul (IV) formează cele mai numeroase şi stabile combinaţii ale 
sale, mai stabile ca ale pianganului (IV), care, spre deosebire de mangan 
(IV), trec uşor în compuşi ai reniului (VII), chiar prin oxidare cu aerul 
în mediu alcalin. Dioxidul de reniu, ReO., — pulbere neagră-brună, nevo¬ 
latilă, cu proprietăţi amfotere, încălzit în aer se oxidează la Re 2 0 7 , spre 
deosebire de Mn0 2 care trece în MnO. Prin hidroliza apoasă a compuşilor 
de reniu (IV) se obţine dioxidul hidratat: Re0 2 • 2H 2 0 — pulbere neagră, 
stabilă în lipsa oxigenului: 

M'[ReCl 6 ] + 4H,0 Re0 2 • 2H 2 0 + 2MC1 + 4HC1 

Dioxidul hidratat la cald, în vid, disproporţionează în Re 2 0 7 şi Re, iar 
în aer trece în Re 2 0 7 . Oxidanţii puternici (HN0 3 , H 2 0 2 ) îl transformă în 
HRe0 4 . Cu excepţia clorului, formează tetrahalogenuri simple, ReX 4 , 
cu toţi halogeuii, derivatul cu clor fiind un compus de tip cluster, Re 3 Cl 12 
de culoare neagră. De asemenea, fonnează acidocomplecşi de tipul 
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MJ[ReX„], cu toţi halogenii, care hidrolizează în contact cu apa, iar la 
cald disproporţionează conform schemei generale: 

Cald 

5Re (IV) ^ 3Re (II) + 2Re (VII) 

Starea de oxidarc (III). Manganul (III) formează numeroase combinaţii, 
care, sub multe aspecte, se aseamănă cu cele de fier (III). în general, 
cationul de Mn 3+ este instabil, oxidant, cu tendinţă de complexare, iar în 
apă hidrolizează uşor trecînd în MnO(OH), care ulterior disproporţionează 
în MnO a şi Mn(OH) 2 : 

2Mn 3 + + 4H 2 0 ^2MnO(OH) + 6H + 

2MnO(OH) - Mn0 2 + Mn(OH) 2 

Mn 2 O a — brun-negru, are caracter amfoter, este solubil în HF, iar cu 
acizii minerali diluaţi disproporţionează: 

Mn 2 0 3 + H 2 S0 4 -» Mn0 2 + MnSO* -f H 2 0 

Oxidul hidratat Mn 2 0 3 • H 2 0 ~ 2MnO(OH) — precipitat cenuşiu rezultat 
prin hidroliza compuşilor de mangan (III), topit cu oxizi de metal (II) 
formează spineli de tipul M n Mn 2 0 4 . Sub acţiunea acizilor minerali diluaţi, 
disproporţionează întocmai ca oxidul anhidru. Dintre trihalogenuri, se cu¬ 
noaşte fluorura MnF 3 — cristale roşii, solubile în apă şi clorura MnCl 3 — 
brună foarte instabilă, care se descompune la — 40°C, precum şi în contact 
cu urmele de apă. De asemenea, se cunosc halogenocomplecşii MJ[MnX 5 ] 
şi MJfMnXg], unde X = F, CI. Manganul (III) mai formează un sulfat 
anhidru Mn 2 (S0 4 ) 3 — cristale verzi-închise , higroscopice, foarte stabile 
în aer uscat, care generează alauni de tipul Mi Mn(S0 4 ) 2 • 12H 2 0, unde 
M 1 - Na, K, Rb, TI — cristale roşii, uşor deshidratabiîe şi unele com¬ 
binaţii complexe. Dintre acestea se menţionează cele de tip M*[Mn(CN) 6 ], 
unde M = I v i, Na, K, Rb, Cs, NH 4 — cristale roşii-închise, izomorfe cu 
K 3 [Fe(CN) 6 ], stabile iu aer uscat, liidrolizabile în contact cu umiditatea 
la Mn 2 0 3 • H 2 0; MJ [Mn(C 2 0 4 ) 3 ] — cristale roşii-purpurii, solubile în apă 
şi stabile la întuneric şi chelatul [Mn(acac) 3 ] — cristale ncgre-străluci- 
toare. 

La tehneţiu (III) se cunosc oxidul amfoter Tc 2 0 3 şi clusterii Tc 3 C1 9 
şi [Tc 3 Cl 42 ] 3 ~. Spre deosebire de manganul (III), reniul (III) formează 
combinaţii mai stabile, cu tendinţă mai mică de disproporţionare şi capa¬ 
citate accentuată de complexare şi de oxidare în mediu alcalin. Sub 
unele aspecte se aseamănă şi ele cu cele de fier (III). Astfel, compuşii de reniu 
(III) în reacţie cu K 4 [Fe(GN) 6 ] dau o coloraţie albastră, iar cu KSCN se 
colorează în roşu intens. Cei mai importanţi compuşi sînt: Re 2 0 3 • wH 2 O 
de culoare neagră, amfoter, insolubil în apă şi trimerii Re 3 X 9 , unde X = 
= Cl, Br, I, în realitate compuşi din grupa clusterilor, stabili în aer uscat, 
hidrolizabili în contact cu apa. Se cunosc sărurile complexe de tipul: 
Mj[Re 3 X 12 ], M|[Re 3 X n ], Mi[Re 3 X 10 ], unde Mi = K, Rb, Cs — cristale 
trigonale, roşii, puţin solubile în apă şi acizii: H[Re 3 Cl 10 ],H[Re 3 Br 10 ]. 
Recent, a fost obţinut un cluster tetranuclear de carbonil-fluororeniu 
[Re(CO) 3 F : 4 • 4H a O. De asemenea, se cunosc si compuşi metalorganici 
de tipul [(7:-C 5 H 5 )ReH , [ReH 3 (PPli 3 ) 4 ]. 
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Starea de oxidare (II). Dacă la tehneţiu şi reniu starea de oxidare 
(II) nu este importantă, la mangan ea este caracteristică şi bine reprezen¬ 
tată printr-un număr mare de compuşi de culoare roz, cu stabilitate mare 
şi caracter foarte bazic. Unele combinaţii (hidroxidul, carbonatul, oxalatul, 
fosfatul) se aseamănă cu cele de magneziu, altele (sulfatul, hexacianoman- 
ganul (II)) cu cele de fier (II). Oxidul, MnO — cristale verzi, greu solubile 
în apă, cu caracter bazic, prin calcinare se transformă succesiv în următorii 
oxizi: 


6 MnO - 


; 6 MnO, 


► 3 Mn,O a 


i 2 Mn 3 0 4 


Dihalogenurile, MnX 2 — de culoare roz, sînt delicvescente şi uşor solu¬ 
bile în apă, cu excepţia fluorurii, greu solubilă în apă, dar hidrolizabilă. 
Se cunosc halogenocomplecşi de tipul: M*[MnX 4 ]; X = F, CI, Br şi 
MJ[MnX 6 ]; X = CI, Br. 

Dintre sărurile solubile ale oxoaeizilor se menţionează: Mn(NO a ) ? - 
cristale alb-roz şi Mn(N0 3 ) 2 • 6H 2 0 — cristale incolore, MnS0 4 — pulbere 
albă cu gust amar, hidraţii MnS0 4 • wH 2 0, unde n = t, 2, 3, 4, 5, 7 — 
incolori, iar dintre cele greu solubile: carbonatul MnCO a — cristale roz. 

Printre combinaţiile complexe se numără cele de tip MJ[Mn(CN) 6 ], 
unde M = Na, K, NH 4 , mai instabile şi mai hidrolizabile ca cele de fier 
(II) şi chelaţii cu acetilacetona [Mn(acac) 2 ], cu benzoilacetona etc. 

Reniul în stare de oxidare (II) formează puţine combinaţii, toate de 
culoare neagră, cu stabilitate mică, printre care se află: ReO • H a O, Rel 2 
şi ReS. Aceasta din urmă se oxidează în aer umed, conform reacţiei: 


2ReS + 9/20, + 2H 2 Q -> HRe0 4 + HReOgS + H 2 SQ 4 


Complecşi în stări de oxidare joase. Manganul, tebneţiul şi reniul 
formează complecşi în stări de oxidare joase (0), din grupa metalcarbo- 
nililor şi a derivaţilor lor, substituiţi mai ales cu liganzi organici. Dintre 
compuşii corespunzători stării de oxidare (0) se menţionează metalcarbo- 
nilii: Mn 2 (CO) 10 , Tc 2 (CO) 1( , Re 2 (CO) lr , MnCo(CO) 9 . în stări de 
oxidare scăzute se află şi anionii MnCr(CO)^, Fe 2 M!n(CO)r 2 precum şi 
cationii metalcarbonilici: Mn(CO)J, Tc(CO )t, Re(CO;J, [M(CO) 5 (PPh 3 ; 2 ]+, 
hidrurile metalcarbonilice: HMn(CO) 3 , HTc(CO) 5 , HRe(CO) 5 , H 2 Mn(Cd)«,, 
HRe 3 (CO) 14 , H 3 Mn 3 (CO) 12 , H 3 Re 3 (CO) 12 , HMnRe 2 (CO) 14 şi haîogenurile 
metalcarbonilice: Mn(CO) 5 X, Tc(CO) 5 X, Re(CO) 6 X, Mn(CO) 4 X 2 , 
[Tc(CO) 4 X] 2 , [Re(CO) 4 X] 2 . 

Dintre complecşii metalcarbonilici substituiţi cu liganzi organici, în 
care metalul se află în stări de oxidare joase (I) sau (0), se menţionează: 

— ccmnlccşi iz-olefinici: [(7c-C 5 H 5 )Mn(CO) 2 (7r-C 2 H 4 )], 
[(rr-olefină)Mn(CO) 2 ]; 

— complecşi ciclopentadienilici: [Mn(7c-C 5 H 5 ) 2 ], 

[Tc(7c-C 5 H 5 ) 2 ], t(7t-C 5 H 5 )M(CO) 3 ]; M = Mn, Tc, Re ; 

— cidopentadienilmetalbenzenici: [(7t-C 5 H 5 )Mn(7u-C 6 H e ) ], 
[(«-C,H 5 )Re(«-C,H,)]. 

în figura 11.9 se prezintă structura unor complecşi metalorgamcj; 

— complecşi carboranici: 

1 — [Mn (CO) 5 ] —10—CH 3 —1,10—(7r-C 2 B 8 H 6 ), 
r(ru-MeC 3 B 3 H 5 )Mn(CO) 3 ] (fig. 11.10) şi 
[fa-1,2—C 2 B 8 H n Re(CO) 3 ]- (fig. 11.11). 
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Pig. 11.9. Structura unor 

complecşi ai metalelor 


a - [(rc-C,H,)M(CO) t (*-C a H 4 )]; M = Mn, Tc, 
Re; c - [(tî-CjHsJjM] ; M = Mn. Tc; d 



M M 



din grupa manganului cu liganzi organici: 
-e; b - [(jt-C,H,)M(CO) t ]; M = Mn, Tc. 
• [(jţ-C,H,)M(jt-C,H,)]; M = Mn, Re. 



11.10. Triada fierului 

Triada fierului se compune din fier, cobalt şi nichel, metale aparţi- 
niîid primei serii de elemente tranziţionale 3 d, avînd structurile învelişu¬ 
rilor electronice exterioare : 3d*4s 2 , 3d 7 4s 2 respectiv 3d s 4s 2 . Deşi se află 
în grupa VIII#, în mod obişnuit ele formează combinaţii în stările de 
oxidare (II) şi (III), în unele cazuri, speciale, fiind cunoscute şi stări de 
oxidare joase (—1), (0) şi (I) sau înalte (IV), în cazul fierului chiar (VI), 
stabilizate graţie unor compuşi coordinativi. Astfel, pe cînd fierul poate 
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trece în oxoanioni FeO| foarte instabili, cu caracter oxidant mai puternic 
ca MnOl - , la cobalt şi nichel nu se cunosc astfel de oxoanioni. 

Starea de oxidare (II) este caracteristică cobaltului şi nichelului, pe 
cînd starea de oxidare (III) este reprezentativă pentru fier şi pentru 
cobalt (în complecşi), cind aceste elemente formează cele mai stabile 
combinaţii. în particular, tendinţa de a genera complecşi este mai mare 
la cobalt şi la nichel decît la fier. Elementele din triada fierului au carac¬ 
ter metalic accentuat, asemânîndu-se între ele, mai ales fierul (II) cu 
cobaltul (II), nichelul (II) precum şi cu manganul (II), deşi sub multe 
aspecte chimia lor este diferită. De asemenea, fierul (III) are unele ase¬ 
mănări cu aluminiul (III). 

Starea de oxidare (II). Fierul, cobaltul şi nichelul formează numeroase 
combinaţii în starea de oxidare (II), care este reprezentativă numai pentru 
cobalt şi nichel. în stare solidă sărurile de fier (II;, în majoritate, sînt 
colorate în alb-gălbui sau verzui, cele de cobalt (II) în roz sau roşu, iar 
cele de nichel (II) în galben sau verde. în soluţii apoase, ca dealtfel şi 
în cristalohidraţi, cationii de Fe 2+ , Co 2 + şi Ni 2+ sînt hexahidrataţi şi 
coloraţi: [Fe(H 2 0)„] 2 + verde, [Co(H 2 0)„] 2 + roz şi [Ni(H 2 0) 6 ] 2+ verde. 
Majoritatea sărurilor acizilor tari sînt solubile în apă şi hidrolizează, pre- 
zentînd caracter acid: 

M 2+ + 2HOH ^ M(OH) 2 + 2H + 

Dintre ionii în stare de oxidare (II) ai acestor elemente, cei de fier, 
Fe 2+ , au cea mai mică stabilitate, oxidîndu-se uşor chiar cu oxigenul din 
aer, mai ales în mediu alcalin : 

2Fe 2+ + 2HO- + 2H 2 0 + 0 2 — Fe 2 0 3 -3H 2 0 

Din această cauză, sărurile de fier (II) manifestă caracter reducător în 
mediu alcalin. în prezenţă de agenţi oxidanţi puternici (KMn0 4 , H 2 O a , 
K 2 Cr 2 0 7 , HN0 3 , Cl 2 ), pot fi oxidate şi în mediu acid. Comparativ cu 
acesta, ionul de cobalt (II) este mult mai stabil în aer. în schimb, com¬ 
binaţiile complexe de cobalt (II) au stabilitate redusă, oxidîndu-se uşor 
chiar cu oxigenul din aer, la compuşi complecşi corespunzători cobaltu¬ 
lui (III) : 

2[Co(NH 3 ) 6 ]C1 2 + 2NH 4 C1 + l/20 2 —2 [CoC1(NH 3 ) 6 ]C1 2 + H 2 0 + 4NH 3 

Ionii de nichel (II), de asemenea, sînt stabili în aer, iar pentru oxi- 
darea lor necesită oxidanţi energici, cum este apa de clor în mediu bazic. 

Dihidroxizii metalelor din triada fierului, M(OH) 2 , sînt substanţe greu 
solubile în apă şi hidroxizi alcalini, uşor solubile în acizi minerali. Ei 
prezintă caracter bazic şi au stabilităţi diferite. Astfel, dihidroxidul de 
fier, Fe(OH) 2 , precipitat floconos, alb-gălbui, foarte nestabil, în prezenţa 
aerului trece repede într-un precipitat verde-brun de Fe 2 0 3 -xH 2 0. Spre 
deosebire de acesta, dihidroxidul de cobalt, Co(OH) 2 , care se poate pre¬ 
zenta în două modificaţii: a-albastră şi (3-roz, se poate dizolva în soluţii 
foarte concentrate şi fierbinţi de hidroxizi alcalini, din care separă, la 
rece, cristale roşii de Co(OH) 2 stabile în aer. în prezenţa sărurilor de 
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amoniu şi amoniac, acesta se transformă în hexaammină de culoare gal¬ 
benă : 

Co(OH) 2 -f 2NH 4 C1 + 4NH 4 OH—*• [Co(NH 3 ) 6 ]C1 2 -f 6H 2 0 

Sub acţiunea unor agenţi oxidanţi energici, cum sînt apa de clor, H 2 0 2 , 
K 3 [Fe(CN) 6 ] în mediu bazic, dihidroxidul de cobalt se transformă în 
Co 2 0 3 -*H 2 0. De exemplu: 

2Co(OH ) 2 + 2K 3 [Fe(CN) 0 ] 4 - 2KOH— 

— Co 2 0 3 • 3H 2 0 -f- 2K 4 [Fe(CN) 6 ] 

Dihidroxidul de nichel, Ni(OH) 2 , precipitat verde voluminos, în timp, 
separă cristale rcmboedrice, greu solubile în hidroxizi alcalini, solubile în 
hidroxid de amoniu, cu formare de [Ni(NH 3 )e](OH ) 2 sau de [Ni(NH 3 ) e ]X 2 , 
în prezenţă de săruri de amoniu, cationul [Ni(NH 3 ) 6 ] 2+ conferind soluţiilor 
apoase culoare albastră: 

Ni(OH) 2 4 - 2NH 4 C1 4- 4NH 4 OH— [Ni(NH 3 ) 6 ]Cl 2 4- 6H 2 0 

Fiind cel mai stabil dihidroxid din triadă, Ni(OH ) 2 se oxidează numai 
sub acţiunea oxidanţilor energici şi în mediu bazic, cînd trece în aquaoxi- 
dul de nichel (III) : 

2Ni(OH ) 2 4 - Cl 2 4- 2NaOH— Ni 2 0 3 H 2 0 4- 2NaCl 4- 2H 2 0 

Monoxizii de fier (FeO), cobalt (CoO) şi nichel (NiO) au structură 
cubică (tip.NaCl), sînt greu solubili în apă şi hidroxizi alcalini, uşor solu¬ 
bili în acizi minerali, prezintă caracter bazic şi sînt foarte stabili termic, 
cu excepţia FeO, care prin încălzire se transformă treptat în Fe 2 0 3 şi 
apoi în Fe 3 0 4 : 

200—350°C - 570 C C 

4FeO ^ 2Fe 2 0 3 ^ Fe 3 0 4 4- Fe 

+o a — o a 

Spre deosebire de difluoruri, MF 2 ; M = Fe, Co, Ni, care au structură 
tetragonală (tip rutil) şi sînt greu solubile în apă, celelalte dihalogenuri 
(FeX 2 , CoX 2 , NiX 2 ; X = CI, Br, I) prezintă reţele stratificate (tip Cdl 2 
sau CdCl 2 ), sînt solubile în apă şi au tendinţa de a liidroliza conform 
reacţiei: 


MX 2 4- HOH ^M(OH)X 4- HX 

Din soluţii apoase, dihalogenurile separă cristalohidraţi, dintre care 
mai importanţi sînt hexahidraţii, care în realitate sînt aquacomplecşi 
[M(H 2 0) fl ]X 2 ; X = CI, Br, I, numai difluorurile separă tetraliidraţi 
MF 2 -4H 2 0. Diclorura de cobalt hexahidratată, CoCl 2 -6H 2 0, prezintă feno¬ 
menul de izomerie de hidratare. Pe baza ei, s-au construit higrometre 
chimice formate din hîrtii de filtru îmbibate cu diclorură de cobalt, care, 
în funcţie de gradul de umiditate al atmosferei, se colorează în albastru 
în aer uscat şi în roz în aer umed. Din soluţii apoase, dihalogenurile me¬ 
talelor din triada fierului separă aquacomplecşi cristalini cum sînt cei de fier: 
[FeCl 2 (H 2 0) 4 ]-2H 2 0, [Fe(H 2 Q)(NH 3 ) 5 ]F 2 , sau [Fen(H 2 0) 6 ][FeniF 5 (H 2 0)]. 


16 — Chimia modernă a elementelor metalice 
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La cobalt (II) şi nichel (II), în afară de aquacomplecşii omogeni 
[Co(H 2 0) 6 ]X 3 şi [Ni(H 2 0) 6 ]X 2 ; X = CI, Br, I, s-au izolat şi derivaţii: 
[Co01 2 (H 2 O) 4 ], Mî[CoBr 4 (H 2 0) 2 ], [Ni(H 2 0) 2 py 4 ]F 2 şi [Ni(H 2 0) 2 (NH 3 ) 4 ](N0 3 ) 2 

în reacţie cu hidroxidul de amoniu şi în prezenţa sărurilor de amo¬ 
niu, dihalogenurile de fier şi cobalt se transformă în hexaammine cores¬ 
punzătoare : [Fe(NH 3 ) 6 ]X 2 ; X = CI, Br, I — substanţe instabile şi hidro- 
lizabile în contact cu apa, respectiv [Co(NH 3 ) 6 ]X 2 ; X = F, CI, Br, I — 
substanţe de culoare roz, uşor oxidabile chiar cu oxigenul din aer. Dihalo¬ 
genurile de nichel pot genera o suită de ammine complexe cu numere de 
coordinare 2, 4 sau 6 şi anume : [Ni(NH 3 ) 2 ]X 2 ; X = CI, Br — de culoare 
verde, uşor hidrolizabile ; [Ni(NH 3 ) 4 ]X 2 ; X = CI, I — de culoare albas- 
tru-deschis şi [Ni(NH 3 ) 6 ]X 2 ; X = CI, Br — de culoare albastră. 

în amestec cu halogenuri alcaline, dihalogenurile metalelor din triada 
fierului separă halogenocomplecşi de tipul: M I [MX 3 ] ; X = F, CI, Br; 
Mţ[MX 4 ]; X = F, CI, Br, I, sau MÎ[MX e ]; X = CI, Br. I, unde M = 
Fe, Co, Ni, iar M*= Na, K, NH 4 . 

Metalele din triada fierului, în starea de oxidare (II), dau naştere 
la doua serii de sulfuri, care se găsesc şi în natură ca. minerale: 

— monosulfuri: FeS, CoS şi NiS — cristale hexagonale (tip NiAs) 
de eulore brun-roşie, greu solubile în apă şi acizi; 

— disulfuri: FeS 2 — pirita, CoS 2 şi NiS 2 , cu structură cubică de tip 
pirită (v. fig. 6.16), ale căror reţele cristaline sînt constituite din ioni de 

şi S 2 _ , greu solubile în apă şi acizi. 

Aceste elemente formează numeroase săruri ale oxoacizilor,* dintre 
care cele mai importante sînt: 

— azotaţii: Fe(N0 3 ) 2 -6H 2 0 — cristale verzi, Co(N0 3 ) 2 -6H 2 0 — cris¬ 
tale monocline roşii şi Ni(N0 3 ) 2 — anhidru, pulbere verde-galbenă sau 
cristalohidraţi cu 9, 6, 4, 2 molecule de apă, toţi azotaţii fiind uşor solu¬ 
bili în apă; 

— sulfaţii anhidri uşor solubili în apă : FeS0 4 — pulbere albă, orto- 
rombică, foarte higroscopică, CoS0 4 — cristale hexagonale, roz, higrosco- 
pice. NiS0 4 — ortorombic, galben-lămîie şi numeroşi cristalohidraţi. Dintre 
aceştia, cei mai importanţi sînt heptahidraţii uşor solubili în apă, cristale 
monocline, izomorfe cu cele din seria magneziană: FeS0 4 -7H a O — albas- 
tru-verzui denumit ,,vitriol verde ”, uşor oxidabil în aer, cu caracter redu- 
cător, CoS0 4 -7H 2 0 — roşu, NiS0 4 *7H 2 0 — verde smaragd, care în aer 
este efluorescent devenind verde-deschis şi opac; 

— carbonaţii, substanţe cristaline romboedrice, izomorfe, greu solubile 
în apă : FeCO a — pulbere albă-strălucitoare, care se oxidează în aer umed, 
solubilă în apă cu dioxid de carbon, în urma transformării în hidrogeno- 
earbonat solubil, ulterior oxidabil în aer : 

FeC0 3 p -KH 2 0 + C0 2 -v Fe(HC0 3 ) 2 

2Fe(HC0 3 ) 2 -f\H 2 0_-f L 1/20 2 —* Fe 2 0 3 -3H 2 0 + 4C0 2 

CoC0 3 • 6H 2 0 — cristale roşii-violet şi NiC0 3 — cristale alb-cenuşii, antifero- 
magnetice, care formează hidraţi: NiC0 3 -6H 2 0 — verde şi NiC0 3 -2H a 0, 
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precum şi carbonaţi complecşi de tipul M*[Ni(C0 3 ) 2 ]*«H 2 0 (M?'= Na, K), 
de culoare verde. 

Dintre combinaţiile complexe ale lor, se remarcă hexacianocomplecşii 
de tip : 

— [Fe(CN) 6 ] • «H 2 0 sau anhidre (ferocianurile), unde M 1 =-Li, Na, 
K, Rb, Cs, NH 4 etc, frumos cristalizate şi variat colorate (galben, alb- 
brun-roşietice etc.), cele alcaline solubile în apă, stabile la temperatura 
ordinară, oxidabile în mediu acid sau neutru ; 

în cazul fierului (II), cei mai imprtanţi derivaţi sînt: K 4 [Fe(CN) 6 ]- 
•3H 2 0 — cristale monodiile, galbene, cu gust sărat şi amar, solubile în 
apă şi FeJ n [Fe n (CN) e ] 8 — cristale albastre, valoros pigment anorganic, 
cunoscut sub diferite denumiri: albastru de fier, albastru de Berlin, albas¬ 
tru de Prusia, albastru de Paris, sau albastru Milori; 

— MJ[Co(CN)„], unde M 1 = Na, K, Ag etc., diferit coloraţi, greu 
solubili în apă, cu excepţia celor cu elementele alcaline; 

— MJ[Ni(CN) 6 ]*wH 2 0; M r = Na, K etc., de culoare roşie-portocalie. 
I v a nichel (ÎI) s-au sintetizat şi tetracianoniclielaţi de tipul M* [Ni(CN) 4 ], 
de culoare gaîbenă-portocalie. 

Corespunzător hexacianurilor complexe, s-au izolat şi acizii: 

— H 4 [Fe(CN) 6 ] — cristale cubice, albe, cu caracter de acid tare şi 
proprietăţi reducătoare, greu solubile în apă; 

— H 4 [Co(CN) 6 ] — cristale incolore, uşor solubile în apă. 

Fierul (II), în general, formează un număr mai restrîns de combinaţii 
complexe, decît omologii săi, cele mai importante fiind: 
trans— [FeC3 2 (diphos) 2 ], [Fe(phen) 3 ]X 2 , [Fe(CN) 2 (phen) 2 ], [Fe(CN) 5 NO] 3 -. 

în schimb, cobaltul (II) nu este întrecut de nici un alt ion metalic, 
în capacitatea de a forma combinaţii complexe mononucleare şi polinu- 
cleare, cu liganzi anorganici sau organici, mono- sau polidentaţi, cu struc¬ 
tură cctaedrică, tetraedrică sau plan-pătrată. Printre combinaţiile hexaco- 
ordinate se menţionează: [Co(H 2 0) 6 ]X 2 , [Co(NH 3 ) 6 ]X 2 , unde X = CI, Br, 
I, SCN; din grupa celor cu structură tetraedrică, derivaţii de tipul 
MStCoXJ ; X = CI, Br, I, SCN etc ; [Co(NH 3 ) 4 ](Re0 4 ) 2 , [CoBr 2 (PR 3 ) 2 ] etc. 
iar dintre complecşii cu structură plan-pătrată, se remarcă: [Co(Hdiox) 2 ], 
[Co(acac) 2 ]. 

Nichelul (II) formează foarte multe combinaţii complexe cu structură 
octaedrică, tetraedrică sau plan-pătrată. De exemplu : 

— complecşi cu structură octaedrică: [Ni(NH 3 ) fl ]X.,; X = CI, Br, I, 
N0 3 ; [Ni(NH 3 ) 6 (H 2 0)]X 2 ; [Ni(en) 3 ]X 2 ; X = CI, Br, I, N0 3 , C10 4 ; 
[Ni(dpv) 3 ]X 2 ; [Ni(phen) 3 ]X 2 , în general de culoare albastră sau violet; 

— complecşi cu structură tetredrică: [Ni(NH 3 ) 4 ]X 0 ; X = I, N0 3 , 
CN; MJ[NiX 4 ] ; X = F, CI, Br, de culoare albastră; 

— complecşi cu structură plan-pătrată: M*[Ni(CN) 4 ]; [Ni(dmg) 2 ]; 

[Ni(acac) 2 ] ; [Ni{P(C 2 H 5 ) 3 } 2 ]Br 2 ; [Ni{As(C 2 H 5 ) 3 } 2 H 2 coloraţi în roşu, 

galben sau brun. 

Starea de oxidare (III). Starea de oxidare (III) este caracteristică 
numai pentru fier, iar pentru cobalt exclusiv în cazul compuşilor coordi- 
nativi. Spre deosebire de fier care formează numeroase combinaţii cu 
stabilitate mare, cobaltul şi nichelul generează puţine combinaţii simple 
în starea de oxidare (III), în general puţin stabile şi cu caracter oxidant. 
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Oxizii de fier (III) şi cobalt (III) pot fi clasificaţi în: 

— oxizi anhidri: Fe 2 0 3 — hematita, pulbere roşie şi Co 2 0 3 — pulbere 
cristalină neagră, greu solubile în apă. Se obţin prin calcinarea aquaoxi- 
zilor corespunzători, iar derivatul de fier se găseşte în stare naturală; 

— aquaoxizi: Fe 2 0 3 -wH 2 0 — precipitat brun-roşcat şi Co 2 0 3 • «H 2 0 — 
pulbere cristalină romboedrică, neagră, greu solubili în apă. Avînd carac¬ 
ter amfoter, se dizolvă în acizi minerali şi în hidroxizi alcalini, în acest 
din urmă caz trecînd în hexahidroxocomplecşi solubili de tipul: 
Mj[Fe(OH) e ], care separă pulberi albe cristaline, respectiv în MJ[Co(OH) fl ], 
care depun cristale roşii-violet. Aquaoxidul de fier se obţine prin hidro- 
liza sau prin precipitarea cu hidroxizi alcalini din soluţii apoase ce conţin 
ioni de fier (III), pe cînd derivatul de cobalt rezultă prin oxidarea dihidro- 
xidului cu agenţi oxidanţi (H 2 0 2 , apă de clor etc.); 

— oxizi de tip spinel: Fe 3 0 4 ~ FeO • Fe 2 0 3 — magnetit, cristale 
cubice, negre, feromagnetice şi Co 3 0 4 ~ CoO-Co 2 0 3 — cristale octaedrice, 
negre, paramagnetice, greu solubile în apă şi în acizi minerali; 

— oxihidroxizi (aquaoxizi cu o singură moleculă de apă) : Fe 2 0 3 - 
•ILO ~ 2FeO(OH), care apare în natură sub mai multe modificaţii: 
a—FeO(OH) — goethitul sau limonita, de culoare galben-brună şi 
y—FeO(OH) — lepidocrocita, de culoare roşie-închis pîuă la brun. Cobaltul 
formează un singur oxihidroxid : Co 2 0 3 -H 2 0 ~ 2CoO(OH) — cristale rom- 
boedrice, negre, cu caracter amfoter. în această grupă este reprezentat 
şi nichelul, de către singurul oxid în stare de oxidare (III) :Ni 2 0 3 -H 2 0 ~ 
~2NiO(OH) — cristale negre, ce pot apare în trei modificaţii cristaline, 
stratificate, instabile, cu caracter oxidant. 

Sărurile solubile de fier (III), în soluţie apoasă, conţin cationul de 
fier hexahidratat [Fe(H 2 0) 6 ] 3+ , care hidrolizează cu reacţie acidă, după 
mai multe etape, reacţia conducînd la separarea de geluri brune de 
Fe a 0 3 %H 2 0: 

[Fe(H 2 0)„] 2 + ^ [Fe(0H)(H 2 0) 5 ] 2+ + H + 

[Fc j ( 0H)(H 2 0) 5 ] 2+ ^ [Fe(0H) 2 (H 2 0),] + + H + 

Spre deosebire de fier, care formează trihalogenuri cu toţi halogenii, 
FeX 3 (iodura este un amestec de 2FeI 3 -FeI 2 ), la cobalt s-a sintetizat 
numai trifluorura, CoF 3 , iar la nichel nu se cunoaşte nici o trihaloge- 
nură. 

Trifluorurile: FeF 3 — cristale verzi, greu solubile în apă şi hidroli- 
zabile, cu caracter oxidant şi respectiv, CoF 3 — pulbere cafenie, care 
fumegă în aer umed şi se descompune energic în contact cu apa, au 
structură aualoagă cu A1C1 3 (intermediară între PdF 3 şi Re0 3 ). în reacţie 
cu fluorurile alcaline formează fluorosăruri de tip: M I [FeF 4 ], M*[FeF 6 ], 
respectiv MJ[CoF (i ]; M — Na, K. Celelalte trihalogenuri de fier, triclorura, 
FeCl 3 şi tribromura, FeBr 3 , sub formă de cristale roşu-închis cu structură 
romboedric stratificată de tip Bil 3 , foarte delicvescente, hidrolizează cu 
apa : 

2FeX 3 -f 6H 2 0 ^Fe 2 0 3 -3H 2 0 + 6HX 

în stare de vapori, FeCl 3 se află dimerizată, Fe 2 Cl 6 . Aceste trihalogenuri 
separă cristalohidraţi, formează lialogenocomplecşi de tipul M I [FeX 4 '], 



M*[FeX e ], unde X = CI, Br, iar M 1 = Cs. NH 4 , TI, cunoscîndu-se chiar 
un acid: H[FeCl 4 ]-2H 2 0, sub formă de lame brun-gălbui, delicvescente. 
în contact cu amoniacul gazos rezultă hexaammine [Fe(NH 3 ) 8 ]X 3 , unde 
X = CI, Br, roşii-brune, care se descompun în apă. Cobaltul (III) deşi 
nu formează trihalogenuri cu excepţia fluorurii, generează hexaammine 
[Co(NH 3 ) 6 ]X 3 , colorate în galben sau roşu-brun, cu halogenii şi alţi liganzi 
monodentaţi: X = F, CI, Br, I, N 3 , OH, C'0 3 , C10 4 , NO a etc., stabile 
chiar în soluţii, cînd se conservă nelimitat, iar în mediu acid rezistă la 
fierbere. Dintre sărurile cu oxoacizii, se menţionează sulfaţii: Fe 2 (S0 4 ) 3 — 
pulbere alb-gălbuie, şi cristalohidraţi ai săi cu 12, 10, 9, 7, 6 , 4, 3, 1 
molecule de apă, puternic hidrolizabili în apă, respectiv Co 2 (S0 4 ) 3 -18H 2 0 

— cristale albastru-verzui cu stabilitate redusă, care descompune apa cu 
degajare de oxigen: 

Co 2 (S0 4 ) 3 + H 2 0— 2CoS0 4 + H 2 S0 4 + l/20 2 

Aceşti sulfaţi generează alauni, cristale octaedrice de tip M I Fe(S0 4 ; 2 - 
12H 2 0, roz-violacee şi M i Co(S0 4 ) 2 , • 12H 2 0, albăstrui, unde M = K, Rb, 
Cs, NH 4 . în cazul fierului se cunoaşte şi Fe(N0 3 ) 3 -9H 2 0 — cristale orto- 
rombice, violete, solubile în apă. 

Fierul (III) formează numeroase combinaţii complexe, mai ales hexa- 
coordinate. în afară de ammiue şi halogenocompleeşii amintiţi, un loc 
important îl ocupă hexacianoferaţii de tip MJ[Fe(CN) 6 ]-wH 2 0, unde 
M = Li, Na, K, Rb, NII 4 etc. frumos coloraţi, cei alcalini solubili în apă. 
Cei mai importanţi sînt: K 3 [Fe(CN) 6 ] — prisme monocline roşii-portocalii, 
toxici, Fe 3 I [Fe III (CN ) 6 ] 2 — albastru-intens denumit albastrul de Turnbull 
şi acidul tare, H 3 [Fe(CN) 6 ] — cristale galben brune, uşor solubile în apă. 
De asemenea, se cunosc complecşi cu liganzi polidentaţi cum sînt: 

M 3 [Fe(C 2 0 4 ) 3 ], [Fe(Hdiox) 2 (OH) 2 ]-, [Fe(acac) ? , [Fe(phen) 3 ] 3+ etc. în 
cazul fierului (III) se cunosc şi cîteva combinaţii complexe tetraedrice 
cum sînt cele de tip M I [FeX 4 j, unde X = F, CI, Br. Cobaltul (III), de 
asemenea, formează numeroase combinaţii complexe stabile, toate hexaco- 
ordinate, asemănătoare cu ale cromului (III), cu diverşi liganzi anorganici 
sau organici, mono- sau polidentaţi. Dintre combinaţiile clasice Werner-Mio- 
latti se menţionează: aminele de tip [Co(NH 3 ) 8 1X 3 — galbene, 
[Co(NH 3 ) 5 (H 2 0) ]X 3 — roz, [CoX(NH 3 ) 5 ]X 2 , [CoX 2 (NH 3 ) 4 jX, [Co(en) 3 ]X 3 r 

— galbene, [Co(N0 2 ) 2 (en) 2 ]X, [Co(NCS) 2 (en) 2 ]X, acidocomplecşi de . tip 
MJ[Co(CN) e ] şi MJ[Co(N0 2 j 8 1 — gălbui, precum şi numeroşi complecşi cu 
a-dioxime [Co(Hdiox) 2 (OH) 2 ]“, cu Ş-dicetone [Co(acac) 2 (N 0 2 ) 2 ^ cu 
tetraaminele liniare [CoX 2 (trien)] + , cu cele ciclice trans- [CoX 2 (cyclam) ] + , 
cu porfirina şi cu vitamina li 12 (cianocobalamina). 

Nichelul (III) formează un număr mic de combinaţii complexe, printre 
care se numără: [NiCl 2 (en) 2 ]X, unde X = N0 3 , CI, Br, 01O 4 de culoare 
roşie-brun închisă, [Ni{C 6 H 4 Âs(CH 3 ) 2 } 2 Cl 2 ]Cl — verde şi [NiX 3 ((C 2 H r ,) 3 R} 2 ^ 

Starea de oxidare (IV). Fierul, cobaltul şi nichelul pot forma un 
număr restrîns de combinaţii în starea de oxidare (IV), cu stabilitate 
mică şi caracter oxidant. în cazul fierului se remarcă compuşii în care 
este prezent anionul FeO^” de tipul Mj I Fe0 4 , unde M 11 = Sr, Ba, de 
culoare brună şi complecşii [FeX 2 (diars) 2 JX 2 , unde X = CI, Br. Cobaltul 
este reprezentat de dioxidul Cc0 2 -wH 2 0, puţin stabil, cu caracter net 
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bazic şi proprietăţi energic oxidante, de Cs 2 [CoF 6 ] izomorf cu Cs 2 [SiF 6 ]; 
de Ba 2 fCo0 4 ] şi de compuşii de tip MJC 0 O 3 , unde M 1 = Na, K, Cs. 

Nichelul, de asemenea, poate forma nichelaţi de tip MîNi n [Ni lV 0 3 ] 2 , 
unde M 1 = Na, K, ortoperiodaţi de forma M J NiI0 6 , unde M = Na, K, 
roşii-purpurii şi cîteva combinaţii complexe cum sînt cele de tip MJ[NiF 6 ], 
unde M = K, Rb, Cs, de culoare roşie, instabile în aer şi hidrolizabile în 
contact cu apa, cînd degajă oxigen, şi cele de tip [NiX 2 {C 6 H 4 As(CH 3 ) 2 } 2 ] 
(C10 4 ) 2 , unde X = CI, Br, de culoare albastră-verzuie. 

Starea de oxidare (VI). Fierul este singurul element din triadă care 
poate realiza compuşi în starea de oxidare (VI), în care este prezent 
anionul Fe0 4 ", de tipul MJFe0 4 ; M 1 = Na, K, de culoare roşie-purpurie, 
cu caracter puternic oxidant în mediu acid, instabili în prezenţa apei, 
cînd degajă oxigen: 

2Na 2 Fe0 4 + 5H 2 0— Fe 2 O a -3H 2 0 + 4NaOH + 3/20 2 

Complecşi organometalici. Metalele din triada fierului formează deri¬ 
vaţi organometalici, în care ele forţnal, se află în stări de oxidare 
joase: ( 0 ), (— 1 ), (-f I), cum sînt metalcarbonilii şi derivaţii de substi¬ 
tuţie cu liganzi organici, precum şi complecşii 7 r-olefinici, alilici, ciclopen- 
tadienilici etc. Dintre aceştia se menţionează: 

— mctalcarbonili şi derivaţi mononucleari: Fe(CO) 5 , Ni(CO) 4 , Fe(CO)2~, 
Co(CO)r, Co(CO)î“ HFe(CO)^, L 2 HFe(CO) 8 h , Co(CO) 4 L + , L 2 Co(CO)£, 
Fe(CO) 5 X, Fe(CO) 4 X 2 , Co(CO) 4 I 2 , HCo(CO) 4 ; 

— mctalcarbonili şi derivaţi dinucleari: Fe 2 (CO) 9 , Co 2 (CO) 8 , CoMn(CO) 0 , 
CoRe(CO) 0 , Fe 2 (CO)i“, Ni 2 (CO) 2 6 ", Fe 2 (CO) 8 I 2 , H 2 Ni 2 (CO) 6 , H 2 Fe 2 (CO) 8 ; 

— mctalcarbonili si derivaţi tri nude ari: Fe 3 (CO) 12 , FeRu 2 (CO) 12 , 
FeMn,(CO) 14 , FeRe 2 (CO) J4 , Fe 3 (CO) 2 r, Co 3 (CO)r 0 , Ni 3 (CO)I" H ? Fe 3 “(CO) 1J ; 

— mctalcarbonili si derivaţi tctranucleari: Co 4 (CO) 12 , Co 0 Rh 2 (CO) 12 , 
Co 3 Rh(CO) 15 , Fe 4 (CO)£, H 2 Fe 4 ’(CO) 13 , H 2 Ni 4 (CO) # ; 

— mctalcarbonili şi derivaţi hexanucl-cari: Co 6 (CO) 16 , Fe 4 Re 2 (CO) 24 , 
Co 6 (CO)f 3 , Co e (CO)i 7 , Ni 6 (CO)f^ (v. mctalcarbonili şi derivaţi) ; 

— complecşi n-ole/inici. Fierul formează cu olefinele monodentate 
complecşi de tipul [( 7 r-C 2 H 4 ) 2 Fe(CO ) 4 ] şi [( 7 r-C 2 H 4 )Fe(CO) 2 ( 7 r-C 5 H 5 ) ] (fig. 11.12), 
iar nichelul un complex difosfinoetilenic al nichelului ( 0 ) cu etilena: 
[(Ph 3 P) 2 Ni( 7 î-C 2 H 4 )]. Cu olefinele bidentate s-au sintetizat complecşii: 
[(Ciclooctadiena)Fe(CO) 3 ], [(Ciclooctadiena)Co( 7 :-C 5 H 5 )] precum şi [(Ciclo- 
octadienă) 2 Ni)] (fig. 11.13); 

— complecşi tz- alilici: [(ti-C 3 H 5 ) 3 M] ; M = Fe, Co ; [( 7 c-C 3 H 5 ) 2 Ni]; 
[(tc-C 3 H 5 )M(CO) 3 ] şi [(u-C 3 H 5 )M(tc-C 5 H 8 )]; M = Fe, Co, Ni şi 
[( 7 i-C 3 H 5 )Fe(CO) 3 X] (fig. 11.14); 

— complecşi cu diene. Butadiena formează cu carbonilii de fier com¬ 
plecşii: [( 7 c-C 4 H 6 )Fe(CO) 3 ] şi [( 7 r-C 5 H s )Fe(CO) 2 ( 7 i:-C 4 H 6 ) ], iar cu cei de 
cobalt, complecşii: [(t:-C 5 H 5 )Co( 7 u-C 4 H 6 )] şi [( 7 t-C 4 H 6 ) 2 Co 2 (CO) 4 ] (fig. 
11.15). Dintre complecşii cu ciclobutadienele, se menţionează: 

[( 7 c-C 4 H 4 )Fe(CO) 3 ]; [( 7 t-C 4 H 4 )Co( 7 t-C 5 H 5 )] şi [( 7 r-C 4 H 4 ) 2 Ni 2 X 4 ] ; 
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Fig. 11.12. Complecşi rc-olefiniei ai fierului: 
a - [(ir-C î H 4 ) l Fe(CO) 4 ]; 
b - [(*-C,H 4 )Fe(CO) 1 (7 t -C 4 H 4 )]. 



Fig. 11.13. Complecşi ai metalelor din triada fierului cu olefine bideutate: 

— [(ciclooctadienă)Fe(CO) g ]; b— [(cielooctadienă)Co(TC-CjH s )]; c— [(ciclocr tad ie nu).îsi ] 



Fig. 11.14. Complecşi 7t-alilici ai metalelor din triada fierului: 

- [(rc-C 3 H s ) 3 M] ; M = Fe, Co; b - [(7v-C 3 H 8 ) 8 Ni)]; c - [(jc-C 3 H 4 )M(CO) 8 ] ; M = Fe, Co¬ 
ti- [(^-C 3 H s )M(tc-C 6 H 4 )] ; M = Fe, Co; e - [(*-C 8 H 5 )Fe(CO) 8 X]. 



a b c d 


Fig. 11.15. Complecşi ai fierului şi cobaltului cu diene: 

- C(rc-C 4 H 8 )Fe(CO) 8 ]; b - [(Tr-CgHJFefCO^Tt-C.H,)]; c - [(n-C 4 H 4 )Co(Tr-C 4 H,rj; d - 
[(tc-C 4 H.) 8 Co 8 (CO) 4 ]. 
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— complecşi -iz-ciclopentadienilici. Fierul, cobaltul şi nichelul reacţio¬ 
nează cu ciclopentadiena, dînd combinaţii cu caracter aromatic şi struc¬ 
tură de tip „sandwich”, foarte stabile, denumite ferocen [( 7 t-C 6 H 5 ) 2 Fe]; 
cobaltocen [(tc-C 5 H 5 ) 2 Co] ; respectiv nichelocen [( 7 c-C 5 H 5 ) 2 Ni] (fig. 1 bl 6 ) 
şi complecşi micşti cu alţi liganzi organici, cum ar fi benzenul, ciclohexa- 
dienilul etc. De exemplu: [( 7 r-C 5 H 5 )M( 7 t-C 6 H 6 )] + , unde M = Fe, Co ; 
[(u-C B H 5 )Fe( 7 r-C 6 H 7 )] (fig. 11.17); 

w ... 

— complecşi tz-c arboranici. Fierul şi cobaltul formează, cu liganzi car 
boranici, complecşi 77 deosebiţi de interesanţi, cum sînt: (~-l,2-C 2 B 9 H 11 ) 2 Fe“ 
şi ( 7 c-l, 2 -C 2 B 9 H 11 Fe( 77 -C r ,H s ) (fig. 11.18), precum şi complecşii: 
C 2 B 9 HJCo(C 2 B 8 H 10 )Co(C 2 B 9 H n ) 2 - şi (tc-1,2-C 2 B 7 H 0 ) 2 Co (fig. 11.19). 


C*H b 

Q 

Fig. 11.16. Complecşi 7t-ciclopentadienilici ai metalelor din tri¬ 
ada fierului: 

a — structura ,.sandwich" de tip [(ti-C 5 Hj)„MJ ; M = Fe, Co, 
Ni; 6 — localizarea atomilor componenţi într-o reţ^a de acest 


Fig. 11.17. Complecşi micşti ai 
metalelor din triada fierului cu 
alţi liganzi organici: 
o — complecşi de fier şi cobalt 
cu benzenul: [(jr-C 6 Hj)M(C e H,)]; 
M = Fe, Co; b — complexul 
fierului cu ciclohexadienilul: 
[(rc-C 5 H ,)Fe (re-C ,H 7 ) ]. 
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11.11. Combinaţiile metalelor platinice 

Familia platinei este constituită din şase metale tranziţionale situate 
în seriile 4 d şi 5 d, alcătuind în grupa VIII# două triade: triada pala- 
diului şi triada platinei. Structura învelişurilor electronice exterioare ale 
acestor elemente este: 


Triada paladiului : 

Ru 

Rh 

Pd 


4<?'5.v‘ 

4<2 8 5s 1 

4<Z l0 5s" 

Triada platinei: 

Os 

Ir 

Pt 


5 d*6s 2 

5d 7 6s 2 

5d®6s 1 


După cum se observă, dintre metalele platinice, numai osmiul şi iridiu 
prezintă structuri electronice exterioare normale, la celelalte element 
înregistrîndu-se abateri în succesiunea ocupării cu electroni a orbitalilor d 
Ca urmare, la ruteniu, rodiu şi platină sînt afectaţi şi orbitalii s cei ma 
exteriori, în sensul că nu sînt ocupaţi decît cu cîte un singur electron. 
ar în cazul paladiului, nivelul 5s nu conţine nici un electron. 

O caracteristică a elementelor platinice este marea lor capacitate de 
a forma combinaţii în stări de oxidare foarte variate, cuprinse între (—1) 
şi (VI), în cazul ruteniului şi osmiului fiind atinsă chiar starea de oxidare 
maximă (VIII). 

Pentru diada ruteniu-osmiu este caracteristică starea de oxidare (IV). 
pentru rodiu-iridiu (I). (III) si (IV), iar pentru diada paladiu-platină (II), 
compuşii lor fiind similari cu cei de nichel (II). Pentru această diada 
este frecventă şi starea de oxidare (IV), complecşii de platină (IV) fiind 
mai stabili decît cei de paladiu (IV). 


Starea de oxidare (II). Cu excepţia paladiului şi platinei, 1 celelalte 
clemente platinice formează un număr redus de combinaţii în această 
stare de oxidare, în general cu stabilitate mică şi de culoare închisă. Cele 
mai reprezentative sînt: Ru(OH) 2 — un precipitat brun puţin stabil, 
care se oxidează uşor trecînd în Ru(OII) 3 negru, oxizii OsO şi RuO -- 
pulberi de culoare brun-neagră, greu solubile în apă şi acizi, dihalogenurile, 
MX 2 (unde X = Cl, Br, I) — pulberi de culoare brun-îuchisă sau verzuie 
(OsI 2 , IrCl 2 ), în general greu solubile în apă, acizi şi hidroxizi alcalini, 
care la încălzire se descompun în elemente şi sulfurile: RuS, OsS, RhvS, 
IrS, substanţe solide de culoare cenuşiu-închisă, greu solubile în apă şi 
acizi. Printre compuşii coordinativi se remarcă hexacianurile : K 4 [Ru(CN) 0 ! • 
•3H»0 — cristale incolore puţin solubile în apă, K 4 [Os(CN) 6 |-3H 2 0 — 
cristale monocline galbene, K 4 [Rh(ON) 6 ] şi K 4 [Ir(CN) 6 ] precum şi 
[RuCl 2 (PPh 3 ) 3 ], [Ru(NH 3 ) B ]X 2> [Ru(dpy) 2 ]C1 2 , \ r RuS0 2 (NH 3 ) r> jCl 2 , 
[RhPy 6 ]Cl 2 , [Rh{As(C 2 H 5 ) 3 } 4 ]Cl 2 şi altele. 


Paladiul (II) şi platina (II) formează cele mai numeroase şi stabile 
combinaţii. Printre acestea se numără oxizii PdO şi PtO — pulberi cris¬ 
taline negre, PdO fiind cel mai stabil oxid al paladiului şi avînd caracter 
oxidant, hidroxizii Pd(OH) 2 — pulbere roşie-brună cu caracter slab 
oxidant şi Pt(OH) 2 — pulbere neagră, greu solubilă în apă, solubile în 
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acizi şi dihalogenurile PdX* (unde X = F, CI, Br, I), de culoare brună sau 
roşie respectiv PtX 2 (unde X = F, CI, Br, I), colorate de la gaiben-verzui 
(PtF 2 ) la verde brun sau negru (Ptl 2 ). în general, dihalogenurile sînt 
puţin solubile în apă, cu excepţia PdCl 2 şi PtBr 2 , uşor solubile în hidracizi 
şi halogenuri alcaline cu formare de acidocomplecşi de tipul H 2 [MX 4 j 
respectiv M*[MX 4 ’], iar cu hidroxidul de amoniu generează tetraammine 
de tipul [M(NH 3 ) 4 ]X 2 . Ba încălzire se descompun în elemente. 

Diclorura de paladiu (PdCl 2 )„ — cristale rombice, descrisă pînă în 
prezent ca o substanţă cu structură catenară constituită din lanţuri duble 
în care sînt prezente punţi de clor, recent s-a stabilit a avea o structură 
de tip cluster, PdCl 2 şi PtCi„, în realitate fiind hexameri—Pd 6 Ci J2 respectiv 
PtgClia. în particular, diclorura de paladiu — cristale roşii, delicvescente, 
absoarbe monoxidul de carbon trecînd în [Pd(CO)Cl 2 ] 2 — brun. 

Compuşii coordinativi de paladiu (II) şi platină (II) au structură 
plan-pătrată (dsp*) cu configuraţia electronică d s , fiind diamagnetici. Cei 
mai importanţi aparţin clasei acidosărurilor de tip MJ[MX 4 ], unde M ~ 
Pd, Pt; X = CI, Br, I, CN, SCN, N0 2 şi din clasa aluminelor de tip 
rM(NH 3 )<]X 2 şi a derivaţilor de tip [MX 2 (NH 3 ) 4 ], unde X = CI, Br, I, 
OH, N0 2 . 

în cercetările de studiere şi fundamentare a compuşilor coordinativi, 
un rol important l-au jucat combinaţiile complexe de platina (II), printre 
care se numără: IC 2 [PtCl 4 ], (NH 4 ) 2 [PtCl 4 ], H 2 [Pt(CN) 4 ]-5H 2 0 - cristale 
roşii, K 2 [Pt(CN) 4 ]-3H 2 0 — cristale galbene, K 2 [Pt(N0 2 ) 4 ]-2H 2 0 — cris¬ 
tale incolore, [Pt(NH 3 ) 4 ]Cl 2 — baza I a lui Reisct, sărurile portocalii ale 
lui Cossa de tip M I [PtCl 3 (NH 3 )], sarea lui C-lcve [PtCl(NH 3 ) 3 l, sarea lui 
Peyronc cis- [PtCl 2 (NH 3 ) 2 ] — cristale galbene intens, trans- [PtCl 2 (NH 3 ) 2 ] 
— baza II a lui Rciset, cristale galben-desehis şi altele. Soluţiile lor, 
ca şi ale halogenurilor, se reduc cu uşurinţă cu diferiţi agenţi chimici, 
chiar la rece, separînd metalul respectiv. 

Starea de o xidare (11 î) este caracteristică pentru rodiu şi iridiu, 
celelalte elemente platinice formînd un număr redus de compuşi. Ruteniul, 
cu excepţia hidroxidului Ru(OII) 3 , a trihalogenurilor RuX 3 (X = F, CI, 
Br, I) şi a sulfurii Ru 2 S 3 , de culoare brun-neagră şi stabilitate redusă, 
formează numeroşi complecşi stabili. Printre aceştia se află acidosărurile 
de tip : M I [RuX 4 J; Mţ[RuX 5 ]; M{[RuX 5 (H 2 G)], MJ[RuX s (NO)], M.Î[RuX 6 ], 
unde X = F, CI, Br, I, iar M 1 — Na, K, NH 4 ; K 3 [Ru(C 2 0 4 ) 3 j, amminele 
[Ru(NH 3 ) 6 ]X 3 , [RuX(NH 3 ) 5 ]X 2 , [RuX 2 (NH 3 ) 4 ]X, [RuX 3 (NH 3 ) 3 „ precum 
şi complecşii cu etilendiamina [Ru(en) 3 ]X 3 , acetilacetona [Ru(acac) 3 ]X 3 , 
de culoare roşie sau portocalie, [RuC1(OH)(NH 3 ) 4 ]C1 — numit roşu de 
ruteniu, folosit ca indicator redox. 

Osmiul (III) generează un număr mic de compuşi, toţi de culoare 
iuchisă, cum sînt: Os 2 0 3 — pulbere brun-închisă, (OsCl 3 )„ — cristale brune 
higroscopice, uşor solubile în apă, 0s(N0 3 ) 3 şi complecşii: K 3 [OsC1 6 ], 
K 2 [Os(N0 2 ) 5 ], K 2 [OsC1 5 (NO)J, [Os(dipy) 3 p + 

Rodiul şi iridiul fonnează numeroase combinaţii simple şi complexe 
stabile, de culoare închisă (verde-roşie-brunâ la rodiu şi albastră-verde la 
iridiu), starea de oxidare (III) fiind caracteristică pentru aceste elemente. 
Printre combinaţiile reprezentative se numără: oxizii (Rh 2 0 3 — verde, 
lr 2 0 3 — albastru-închis), hidroxizii (Rh(OH ) 3 — galben gelatinos, Ir(OH ) 3 
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— verde-măsliniu), trihalogemiriîe R1 iX 3 ; X - F, CI, Br, colorate de la 
roşu la brun, IrX 3 (X — F, CI, Br, I) — verzi-măslinii, sulfaţii: Rh 2 (S0 4 ) 3 * 

• 6H 2 0, Ir 2 (S0 4 ) 3 -«H 2 0, alaunii: MiRh(S0 4 ) 2 -12H 2 0, MiIr(S0 4 ) 2 .12H 2 0, 
unde M - K, Rb, Cs, XH 4 şi sulfurile : Rh 2 S 3 , Ir 2 S 3 . 

Dintre combinaţiile complexe, cele mai importante sînt: aimninele 
şi acidosarurile de tipul: [M(NH 3 ) 6 ]X 3 , [M(H,0)(NH 3 ) 5 ]X 3 , [MX 3 (NH 3 ) 3 ], 
unde X - CI, Br ; [MX(NH 3 ) 5 ]X 2 , unde X - CI, Br, T; [M(en) 3 jX 3 , 
MJ[MX 6 , unde X CI, NO;,, CN şi altele, în toate cazurile M = Rh, Ir. 
De altfel, combinaţiile complexe ale iridiului (III) sînt cele mai stabile 
combinaţii complexe ale acestui element. 

Paladiul şi platina în starea de oxidare (III) formează un număr 
mic de combinaţii cu stabilitate redusă. Printre combinaţiile simple se 
menţionează: oxizii Pd 2 0 3 -«H 2 0 — pulbere brun-roşcată care explodează 
la încălzire şi Pt 2 0 3 • h H 2 0 — precipitat brim-închis, trifluorura de paladiu, 
PdF 3 — cristale negre, higroscopice, cu caracter oxidant, singura trihalo- 
genură cunoscută la paladiu şi trihalogemiriîe de platină PtX 3 , unde 
X =~ F, Cl, Br, I, de culoare verde-închisa. Dintre combinaţiile complexe 
se menţionează MJ[PdCl 5 ], unde Mi - H, Rb, Cs; K 2 [PtCl 5 j şi K[PtCi 4 j. 

Starea de oxidare (IV). Pentru aproape toate metalele platinice starea 
de oxidare (IV) este caracteristică. Dintre ele se remarcă ruteniul şi osmuil 
care formează numeroase combinaţii simple şi complexe stabile în această 
stare de oxidare. Printre combinaţiile simple se menţionează: dioxizii 
RuC) 2 şi 0s0 2 — pulberi de culoare albastră cu structură pătratică de 
tipul rutil, greu solubile în apă şi acizi, dihidraţii M0 2 -2H 2 0, obţinuţi 
prin precipitare şi tctrahalogenurile RuF 4 . RuC! 4 , de culoare brună, cova- 
lente, respectiv OsX 4 (X F, Cl, Br, I), de culoare brună sau brun-roşie, 
care se descompun cu apa, separind 0s0 2 -2H 2 0, iar în contact cu haloge- 
nuri alcaline formează acidocomplecşi de tipul Mi[OsX 6 ], unde X - Cl, 
Br ; M 1 — X T a, K, XII 4 . Se cunosc şi disulfuri, RuS 2 , OsS 2 , de euloare 
neagră-cenuşie, greu solubile în apă şi acizi, solubile în topituri alcaline. 
Dintre combinaţiile complexe se menţionează: K 2 [RuX 6 ], unde X — F, 
Cl; MJ[OsX*], unde X ~ F, Cl. Br ; MliRu(.C,0 4 ) 3 ], r OsX 2 (diars)o] a+ , 
MJ [Cl 5 Ru—O—R uCl r> 1 şi altele. 

Spre deosebire de rodiu care formează puţine combinaţii în starea 
de oxidare (IV), la iridiu se cunosc numeroase combinaţii, la ambele 
elemente fiind stabile. Printre compuşii de rodiu (IV) cei mai importanţi 
sînt: Rh0 2 — negru, Rh0 2 H 2 0 — verde-măsliniu, puţin solubil în apă, 
dar solubil în acizi şi hidroxizi adcalini, singura tetrahalogenură de rodiu, 
RhF 4 — roşie-brună, care sublimează la 500°C, şi complexul K 2 [RhF 6 ]. 

Dintre combinaţiile iridiului (IV) se menţioneazăl Ir0 2 — tetragonal 
(tip rutil), cristale negre, greu solubile în apă şi acizi, Ir0 2 *2Ii 2 0 — pre¬ 
cipitat albastru, rezultat prin tratarea sărurilor solubile în hidroxizi alca¬ 
lini, solubil în hidracizi, cu formare de acidocomplecşi: H 2 fIrCl 6 ], H 2 [IrBr fc (, 
tctrahalogenurile IrX 4 : (X — F, Cl, Br, I), care spre deosebire de IrF 4 

— lichid galben-uleios ce se descompune în aer şi cu apa hidrolizează, 
celelalte sînt substanţe cristaline brun-negre, higroscopice, hidrolizabile cu 
apa cu excepţia lrl 4 , greu solubilă în apă. Iridiul formează şi o disul- 
fură — IrS 2 , brună, greu solubilă în apă. Combinaţiile complexe mai 
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importante sînt de tipul: M*[IrX e ], X — F, Cl, Br; M*[Ir(C 2 0 4 ) 3 ], unde 
Mi =•- Na, K, NH 4 şi [IrCl 2 (NH 3 ) 4 ]Cl 2 . In particular, (NH 4 ) 2 [IrC! e ] se 
prezintă sub formă de cristale octaedrice de culoare roşie-închisă, solubile 
în apă fierbinte. 

Pentru diada paladiu-platină, alături de starea de oxidare (II) carac¬ 
teristică este frecventă şi starea de oxidare (IV). Paladiul (IV) formează 
combinaţii mai stabile ca cele de .paladiu (II), cu caracter oxidant şi 
tendinţa de a trece în paladiu (II). Cele mai reprezentative combinaţii 
în aceasta stare de oxidare sînt: Pd0 2 -2H 2 () — precipitat roşu-închis. 
solubil în acizi diluaţi şi hidroxizi alcalini concentraţi, cu caracter oxidant 
şi PdS 2 — cristale brun-închise. La paladiu (IV) tendinţa de a forma 
combinaţii complexe este aşa de mare îneît nici nu se cunosc tetrahalo- 
genuri simple. In schimb, el generează acidocomplecşi de tipul H 2 [PdX f , i. 
MjrPdCl 0 j, Mj[PdBr 6 şi hexaamminele de tipul [Pd(NH 3 )p]X 4 , unde X — 

— Cl, Br, iar M 1 --- K. Rb. Cs — cristale octaedrice roşii, greu solubile 
în apă, care la fierbere trec în M*[PdX 4 i. 

Platina (IV) formează combinaţii numeroase şi stabile, complecşii de 
platină (IV) fiind mai stabili decît cei de paladiu (IV). Printre combina¬ 
ţiile de bază ale platinei în starea de oxidare (IV) se află: Pt0 2 -3H 2 0 — 
pulbere galbenă cu caracter amfoter, greu solubilă în apă, solubilă în 
acid clorhidric cu formare de II 2 [PtCl 6 \ tetrahalogennrile PtX 4 ; X F, 
Cl, Br, I. colorate dc la galben-roşietic la brun-roşietic, solubile în apă, 
cu excepţia PtF 4 care hidrolizează, instabile la încălzire, cînd se descom¬ 
pun în elemente, iar cu halogenurile alcaline formează acidocomplecşi de 
tipul MJ[PtX 6 l. unde X — Cl, Br, I. Se cunoaşte PtS 2 — pulbere brun- 
neagră, greu solubilă în apă, solubilă în acid azotic concentrat, apă regală 
şi polisulfură alcalină si Pt(S0 4 ) 2 • 4H 2 G — cristale galbtne, solubile în 
apă. Dintre combinaţiile complexe cele mai importante sînt din clasa 
acidocomplecsilor de tipul II 2 [PtX 6 l, unde X — Cl, Br, I, OH şi de tipul 
Mj[PtX 0 j, unde X - Cl, Br, I, CN, SCN, OII. iar Mi - Na, K, Rb, Cs, 
Li, NH 4( Ag. 

îu particular, reţin atenţia: acidul hexacloroplatinic, H 2 [PtCl 6 ]-6H a O 

— cristale roşii-brune, delicvescente, uşor solubile în apă, alcooli şi eter, 
Na 2 [PtCl 6 l ’6H 2 0 — cristale roşii-portocalii. uşor solubile în apă şi sărurile 
analoage de potasiu şi amoniu — cristale galbene, precum şi H 2 [Pt(OH) t ] 
şi sărurile de tipul M*[Pt(OH) 6 ], de asemenea cristale galbene. O altă 
clasă importantă este cea a amminelor şi derivaţilor lor. dintre care se 
menţionează: [Pt(NH 3 ) 6J 'Cl 4 , [PtCl(NH 3 ) 5 jCl 3 , [PtCl 2 (NH 3 ) 4 ]Cl 2 etc. 

Starea de oxidare (V) nu este caracteristică pentru elementele pla- 
tinice, iar rodiul şi paladiul nici nu formează compuşi în această stare de 
oxidare. Printre puţinele combinaţii cunoscute se evidenţiază pentafluorn- 
rile de ruteniu şi osmiu (RuF 5 , OsF 5 ), nestabile în contact cu apa, capabile 
să genereze fluorocomplecşi în prezenţa sărurilor alcaline: Na[RuF e ] şi 
Cs[OsF 6 ]. 

Starea de oxidare (VI). absentă în cazul paladiului, se înscrie cu 
cîteva serii de compuşi în cazul celorlalte elemente platinice şi anume: 

— hexafluorurile RuF e , OsF c , IrF 6 şi PtF e — cristale colorate in 
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galben sau roşu (PtF„), cu puncte de topire joase (34,5°C la OsF 6 şi 
5G,7°C la PtF 6 ), puternic hidrolizabile în contact cu apa, de exemplu: 

IrF„ + 5H 2 0 - Ir0 2 -2H a 0 + 6HF + 1/20, 

— compuşii oxigenaţi: rutenaţii MJRuO,; (M -- K, Rb) — cristale 
tetraedrice, verzi-închise, solubile în apă şi osmiaţii MJOsO,, — cristale 
ocţaedrice, violete, care rezultă prin topirea alcalino-oxidantă a di- 
oxizilor corespunzători: 

MO, + 2KOH 4- KNO, -= K 2 MO, 4- KNO, 4- H a O, 
unde M = Ru, Os. 

Du la ei se cunosc şi derivaţii complecşi de tipul: MJ[RuO,Cl*]; Mt = K, 
Rb; M‘[OsO,Cl 4 j; K 2 fOsO,(NO,) 4 j; jOsO,(NH 3 ) 4 ]Cl 2 şi R,[OsO,(OH) 4 ]. 

în cazul iridiului (VI) s-au sintetizat trioxidul Ir0 3 , oxifluorura 
IrOF, şi trisulfura IrS 3 — pulbere cenuşie, greu solubilă în acizi, iar în 
cazul platinei (VI) s-a obţinut trioxidul hidratat, 3Pt0 r H,0 — pulbere 
roşie-brună, solubilă în acizi, puţin stabilă, care se descompune în Pt0 2 
şi oxigen. 

Starea de oxidarc (VII). Dintre elementele platiniee numai ruteniul 
si osmiul formează compuşi in starea de oxidare (VII). Da ruteniu se 
cunosc perrutenaţii de tip Mi[Ru 0 4 ]; M —- K, Na, cristale tetragonale 
negre asemănătoare cu permanganaţii şi perrenaţii. La cald, se descompun 
cu degajare de oxigen, analog cu permanganaţii, iar cu hidroxizii alcalini 
trec în rutenaţi, cu degajare de oxigen. 

2KRu0 4 + 2KOH -> 2K 2 Ru0 4 -f H 2 0 -{- l/20 2 
Osmiul formează oxifluorura OsOF 5 . 

Starea de oxidare (VIII). Singurele elemente platiniee care ating 
starea de oxidare (VIII) sînt ruteniul şi osmiul. în cazul ruteniului se 
cunoaşte tetraoxidul, Ru0 4 — cristale roinboedricc galben-aurii, p.t. 
25,5 °C, care la cald se descompun cu explozie în Ru0 2 şi oxigen, iar cu 
hidroxizii alcalini trec în rutenaţi: 

Ru 0 4 -f 2KOH -> K 2 Ru 0 4 + H 2 0 + l/20 2 

Solubil în apă, Ru0 4 are miros de ozon, este toxic, reacţionează exploziv 
cu alcoolul şi oxidează acidul clorhidric la clor: 

Ru0 4 + 8HC1 - 2C1 2 + RuC 1 4 + 4H 2 0 
Osmiul poate forma un număr mai mare de compuşi în starea de oxidare 
(VIII). Cel mai important este tetraoxidul, 0s0 4 — cristale de culoare 
galben-închis, p.t. 42 °C, foarte volatile, fapt pentru care se purifică prin 
distilare, cu miros de ridichi alterate, toxic, solubil în apă, alcool, soluţia 
avînd caracter acid. Este un oxidant energic al acidului clorhidric: 

0s0 4 + 8HC1 - 2C1 2 + OsCl 4 + 4H 2 0 
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Singura octahalogenură cunoscută la metale este OsF g — cristale galbene, 
p.t. 34,4°C, oxidant, atacă pielea şi hidrolizează cu apa: 

OsF 8 + 4H 2 0 ^ 0s0 4 + 8HF 

Osmiul mai generează tetrasulfura OsS 4 — precipitat brun-închis, solubil 
în acid azotic diluat şi complecşi de tipul MJ[0s0 4 (0H) 2 ] şi Mi[OsG 3 F 3 j. 

Adueţi cu oxigen şi azot. Metalele platinice se remarcă şi prin capa¬ 
citatea de a forma numeroşi adueţi cu oxigenul şi azotul. Reactivitatea 
faţă de oxigen creşte în ordinea: Os(O) > Ru(0) ; lr(0) > Rh(I). Aducţii 
cu dioxigen sînt complecşi mieşti care conţin liganzi 7r-donori puternici 
şi liganzi polarizabili. în general, ei sînt de tipul [M(PPh 3 ) 2 (C0) 2 (0 ? ) |, 
unde M - Ru, Os : [Rh(PPh 3 ) 3 (0 2 )]; [Ir(PPh 3 ) 2 (G0)X(0 2 ) ];[M(PPh 3 ) 2 (0 2 ) j, 
unde M = Pd, Pt. 

Dintre aducţii cu diazot se menţionează: 

[(MNH 3 ) 5 (N 2 )]X 2 , unde M = Ru, Os; [MCl(PPh 3 ) 2 (N 2 )], undeM = Rh,Ir ; 

[M(NH 3 ) 4 (N 2 ) 2 ]X 2 , unde M = Ru, Os, şi alţii. 

Complecşi cu legături metal—metal. Unele metale platinice pot forma 
clusteri lieteronucleari care conţin legături covalente jz, respectiv d n — d n 
între metale. Speciile cu astfel de legături se obţin prin tratarea, de 
exemplu, a PtCl 2 cu SnCl 2 şi fosfine, cînd rezultă, în funcţie de condiţiile 
de sinteză, compuşi cum sînt: [(C 6 H 5 ) 3 PCH 3 ] 3 [Pt(SnCl 3 ) 5 ]; 
[(C 6 H 5 ) 3 PCH 3 ] 2 [PtCl 2 (SnCl 3 ) 2 ]; [(C 6 H 5 ) 3 P] 2 [Pt(SnCl 3 ) 2 J; 

[(C 0 H 5 ) 3 P ] 2 [PtCl (SnCl 3 ) ]. 

Un caz interesant de cluster cu structură de bipiramidă trigonală îl 
constituie complexul platină-staniu cu 1,5—ciclooctadienă : 

[(1,5-C 8 H 12 ) 3 Pt 3 (SnCl 3 ) 2 ], în care atomii de platină se găsesc în plan 
ecuatorial, iar atomii de staniu în vîrfuri (fig. 11.20). Complecşi asemănă¬ 
tori formează şi ruteniul (III), rodiul 
(III), paladiul (II) şi iridiul (III) cu fos¬ 
fine, arsine şi diene. La rodiu şi paladiu 
au fost izolaţi complecşii de tipul: 

(Me 4 N] 4 [Rh 2 Cl 2 (SnCl 3 ) 4 ] şi 
[Ph 4 As) 2 [Pd 2 Cl 2 (SnCl 3 ) 4 ], a căror struc¬ 
turi sînt. prezentate în figura 11.21, care 
se deosebesc prin aceea, că la compusul 
cu paladiu există şi legături Pd-Pd, ală¬ 
turi de legăturile Pd-Sn. în cazul iridiu- 
lui se obţine [Ir 2 Cl 6 (SnCl 3 ) 4 ] 4 '', anion cu 
structură analoagă cu a celui din com¬ 
plexul cu rodiu. Ruteniul şi rodiul mai 
formează anioni de tipul: 

[RuCl 2 (CO) 2 (SnCl 3 ) 2 ] 2_ ; 

[RhCl 2 (CO)(SnCl 3 )] 2_ , iar iridiul şi rodiul 
pot da şi complecşi cu diene de tipul 



Fig. 11.20. Complexul de platină şi 
staniu cu 1,5-ciclooctadiena 
[(l,5-C 8 H„) 8 Pt,(SnCl 3 ) a ]. 



fCljSn /CI SnCfjl*' 

\ / \ / 

Pd^- : Pd 

[_Cl 3 Sn^ \nCI 3 _ 

a b 

Fig. 11.21. Complecşi ai rodiului şi paladiului cu stanlu: 

<• - [Rh',Cl,(SnCl,),]»-; b - [Pd 4 Cl 1 (SnCl 4 ) 4 j‘-. 

fel :nă) a C'.I(SnC] r! ) 1; [ {d i,. r ă; L,. M (S u C 1 :; ) 1, unde II Rîi, Ir, iar dienă = 
iiorboniadienă,l,5-octadienă; I, — PPh 3 , ÂsPh 3 , Sbl‘li 3 . 

Complecşi în stări de oxidare joase. Metalele platinice, în special 
rodiul şi osmiul, fonnează numeroase combinaţii metalcarbonilice, anioni 
şi catiotii metalcarbouilici, hidruri şi halogenuri metalcarbonilice (v. metal- 
cj.rbonili şi derivaţi). Dintre aceştia se menţionează : 

— compuşi mononuclcari : Ru(CO) s , Os(CO) 5 , [Pt(CO),)„, Pd(CO)„ şi 
l't(CO),,. unde n-= 1 —4, extrem de uestabili; Ru(CO)j~. Rh(CO)j, Rli(CO ) 4 , 
O. fCO)--, Ir(CO)?-, HRh(CO) 4 , H„Ru(CO) 4 , H 2 Os(CO; 4 , Ru(CO) 4 X„ 
Ku t OC>) t CI|, fRh(CO) 2 Xi.„ [l’d(CO)X 2 l 2 , Ir(CO) 3 X, Pt(CO) 2 X 2 , [Pt(GO)X 2 ] 2 , 
Os(CO) 4 X 2 , [Ru(C 0 ) 2 C! 2 'j 2 , Oâ(CO),cC Pt(CC)) k Cl 2 ; 

— compuşi dinuclcari: Ru.,(CO) 9 , Os 2 (CO) 8 , Rlu(CO),, Ir 2 (CO) s , 
H/K(CO)„ Ru 2 (CO) 6 X 4 , Os 2 (CO) 12 X 6 , 0 S 2 (C0) 8 X 2 : 

— compuşi trinuclcarL: Ru 3 (CO) 12 , Os 3 (CO) 12 , RuMn 2 (CO) 14 , Ru.,Fe(CO ) 12 
OoRe 2 (CO) 14 , OsRu 2 (CO) 12 , Ru a (CO)fr. Os 3 (CO)}r, [Pt 3 (CO)I- H 2 Os 3 (CO) 10 , 
H 2 Os 3 (CO) 12 , HRu a (CO){i. HOsj(CO)Ji, Ru a (COi ls X„. Os 8 (CO) i 2 X 8 ; 

— compuşi tctranuclcuri: Os 4 (CO) r ,, Rh 4 iCO),.,, Rh i Ir(CO) 12 , 
R'tCoj(CO)i a , Rh 2 Co,(CO) r ., Ru 4 (CO)j 3 , Ru 4 (CO)‘r, Rh 4 ‘(CO)?r, ir 4 (CO)f 0 , 
II,Ru 4 (CO) 13 , H 2 Os 4 (CO) 13 , H 4 Ru 4 (CO) 13 , H 4 Os 4 (CO) 13 , HOs 4 (CO)r,. 

HRh 4 ( o. — CO) 45 (CO)HRu 4 (CO); s , HIr 4 (CO)r 4 . II 2 lr 4 (CO); 3 + ; 

— compuşi pcntunuclcuri: Os 5 (CO)f 5 , Ru-(CO; 14 , Os 5 (CO)f 5 , Rh 3 (CO)jf ; 

— compuşi iiexanucleari: Rb e (CO) ]6 , Os 6 (CO) 18 . Rh 6 (CO), s , Rh 4 Co 2 (CO) 12 , 
OsciCO)| 9 -, Rh,(CO)} 4 - Ir,(CO)fr. H 2 Ru b (CO ) 18 , HRh,(COiji: 

— ulii compuşi polviuclean: Os 7 (CO). x , Os 8 (CO). 3) Ru 22 (C0 ) 87 , 

Oc 7 ,co;i,-, Rh 7 (GO)j 8 , Rb 12 (co)i 8 , Rii l 5 (co)jr, rmco>j,-. " 

I,a metalele platinice se cunosc şi un număr restrîns de complecşi ir 
cu diferiţi liganzi organici. Printre aceştia se numără: complecşii u-alilici 
[(t -C 3 H 5 ) 2 RhCl j, şi j(u-C 3 H 5 ) 2 PdCl j 2 ; cu butadiena [( 7 r-C 4 H 6 ) 2 RhCl]; 
cu ciclohexadiena şi benzenul [(it-C 6 H 6 )M(?T-C 6 H g )j, unde M - Ru, Os; 
cu cicloheptatriena [(ji-C 7 H 8 )PtCl 2 ]; cu ciclooctatetraena: 
[(--C,H a ).Ru 3 (CO) 4 l şi [(r.-C 8 H s )Ru~(CO) 6 ]; cu ciclohexadiena 
ir. C e H 7 ) 2 Ru], 

Majoritatea metalelor platinice formează complecşi T:-ciclopcntadieni- 
iici de tipul: [(--C 5 H 5 ) 2 Mj; unde M — Ru, Os, Rh, Ir, denumiţi osmo- 
ccn, rutcnoccn ş.a., în cazul platinei, compusul respectiv fiind de forma 
[(r-C 5 H 5 ) 4 Pt 2 ], precum şi complecşi 71 -ciclopentadienil-uietalcarbouilici, 
cum silit: [(jt-C 5 H 5 )M(CO) 2 ] 2 , unde II = Ru, Os, Rh ; [(it-C 5 H 5 )Rh(CO)] 8 ; 
[(r-C 5 H 5 ) 2 Rh 2 (CO) 8 ]; [(x-C 5 H 5 )Ir(CO) 2 ]; [(u-C s H 6 )Pt(CO)] 2 ; 

[(ir-C 5 H 5 ) 2 Pt 2 (CO) 2 ], 
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Fig. 11.22. Structura unui com¬ 
plex mixt al paladiului: 
[(7î-Pl> 4 C 4 )Pd (ic-1,2-Me.CaB ,H # ) ]. 



O BH ©C 


De asemenea, se cunosc halogenocomplecşii ciclopentadienilici: 
[(7c-C- ( H s )RhBr 2 j„ şi [(7c-C 5 H 5 )PdCl] 2 . Totodată, paladiul formează şi 
uu complex mixt cu ligandul carboranic, de tipul: 

[(vt-Ph^C^Pdţ::-! ,2-Me 2 C 2 B 9 H 9 ) ] (fig. 11.22). 


11.12. Combinaţiile cuprului, argintului şi aurului 

Avînd structura învelişului electronic exterior de tip (n — 1 jd^ns 1 , 
ar ii de aşteptat ca elementele din grupa cuprului să formeze combinaţii 
numai în starea de oxidare (I), întocmai ca metalele alcaline. în realitate, 
eliminînd electronii din orbitalii d, întocmai ca elementele tranziţionale, 
ele pot funcţiona şi în aite stări de oxidare şi anume (II) în cazul cuprului 
şi (III) în cazul aurului, fiind singurele metale ce pot forma combinaţii 
şi în stări de oxidare mai mari decît numărul grupei din care aparţin. 

Starea de oxidare (i) este caracteristică pentru argint, care formeaze 
numeroase combinaţii simple şi complexe, colorate în alb sau galben, cînd 
anionul sării este incolor. Majoritatea combinaţiilor sînt greu solubile în 
apă, cu excepţia fluorurii, azotatului, percloratului şi cloratului, uşor so¬ 
lubile în apă, cu tendinţă redusă de hidroliză. Stabile în lipsa luminii solare, 
ele se descompun sub acţiunea acesteia, separînd argint metalic şi colorîndu-să 
în cenuşiu. De asemenea, încălzite în amestec cu carbonat de sodiu pe căr¬ 
bune, separă argint metalic. Printre combinaţiile sale reprezentative se 
numără: 

— protoxidul, Ag 2 0 — pulbere cristalină, cubică, brun-neagră, so¬ 
lubilă în cianuri alcaline şi liidroxid de amoniu, cu formare de M I [Ag(CN) 2 ] 
respectiv [Ag(NII 3 ) 2 ]OH, acesta din urmă fiind o bază oxidantă care se 
transformă iu imidură de argint, Ag 2 NH, explozivă; 

— halogenurile, AgX, unde X = F, CI, Br, I, greu solubile în apă 
cu excepţia fluorurii, solubile în halogenuri alcaline, cianuri, tiosulfaţi 
alcalini şi amoniac, cu formare de complecşi de tipul: M I [AgX 2 ]; 
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M x [Ag(CN) 2 ], M*[Ag(S 2 0 3 ) 2 ], [Ag(NH 3 ) 2 ]X. Dintre ele, AgBr se utilizează 
la prepararea materialelor fotosensibile, iar pe reacţia cu tiosulfaţi alcalini 
se bazează procesul de fixare în fotografie; 

— azotatul de argint, AgNG 3 — cristale ortorombice incolore, so¬ 
lubile în apă şi sulfatul de argint, Ag 2 S0 4 — cristale ortorombice albe, 
parţial solubile in apă. 

Spre deosebire de argint, cuprul şi aurul formează un număr redus de 
combinaţii în starea de oxidare (I). Cu unele excepţii, cele de cupru (I) 
sînt albe, iar cele de aur (I) galbene. Majoritatea compuşilor de cupru (I) 
sînt stabili la temperatură ridicată, puţin solubili în apă, oxidabili în aer 
în prezenţa umidităţii, cu caracter pronunţat reducător şi cu tendinţă de 
a forma combinaţii complexe, în soluţii apoase disproporţionînd conform 
echilibrului: 

2Cu + ^ Cu 2 - 1 ' -f- Cu 

Dintre combinaţiile sale mai importante sînt: 

— oxidul, Cu £ 0 — cristale cubice colorate în roşu-carmin, greu so¬ 
lubile în apă, solubile în amoniac şi liidracizi cu formare de combinaţii 
complexe de tip [Cu(NH 3 ) 2 ]OH şi H[CuX 2 ], unde X = CI, Br, I; 

— halogenurile CuX; unde X = F, CI, Br, I, greu solubile în apă, so¬ 
lubile în amoniac, hidracizi, cloruri alcaline, cianuri alcaline, tiosulfaţi cu 
formare de complecşi de tipul: [Cu(NH 3 )«]X ; M I [CuX 2 ], M I [Cu(CN) 2 ] etc. 

Aurul (I; formează puţine combinaţii simple, acestea fiind greu de ob¬ 
ţinut în stare pură, au stabilitate redusă, în soluţii apoase disproporţionînd 
conform reacţiei: 

3Au + ^ Au 3+ + 2Au 

Halogenurile sale, AuX, unde X = CI, Br, I (fluorura nu se cunoaşte), 
sînt galbene, greu solubile în apă rece, la cald disproporţionează în trihalo- 
genuri separînd aur metalic, reacţionează cu hidracizii şi halogenurile al¬ 
caline trecînd în complecşi ai aurului (III), de tipul H[AuX 4 ] respectiv 
M I [AuX 4 'j. Cu cianurile alcaline, compuşii de aur (I) formează complecşi 
de tipul M i [Au(CN) 2 ]. Dicianoauraţii sînt substanţe cristaline octaedrice, 

• incolore, solubile în apă. 

Combinaţii complexe în starea de oxidare (1). Elementele din grupa 
cuprului realizează complecşi în starea de oxidare (I) cu numere de coordi- 
nare mia: 2, 3 mai rar 4, care, în funcţie de natura ligandului, pot fi 
specii anionice, cationice sau neutre. De exemplu, în cazul cuprului (I) 
se cunosc complec.şii: K[CuC1 2 ], K 2 [CuC1 3 ], K 3 [CuC1 4 ], [Cu(NH 3 ) 2 ] 2 S0 4 • 

• 2H 2 0 etc. O atenţie deosebită reţine anionul [Cu(CN) ? ]“ cu structură po- 
limeră, constituită din lanţuri în spirală, în care fiecare atom de cupru este 
tricoordinat (fig. 11.23). Clorura de cupru (I), suspendată în apă sau dizol¬ 
vată în acid clorliidric sau hidroxid de amoniu, absoarbe monoxidul de car¬ 
bon, separînd cristale incolore ale complexului [CuCl(CO)] ' 1129 ' * n ca ^ 
atomul de cupru (în reţea) este tetracoordinat (fig. 11.24), ia^ în reacţie 
cu etena formează complexul [CuC1(C 2 H 4 )]. 

Argintul (I) formează numeroşi complecşi cu liganzi ca: F w , Cl _ .Br , 
I~, CN“, SCN", S 2 Os“, NH 3 , manifestînd preferinţă pentru numărul de 
coordinare 2, în ioni complecşi ca : [Ag(NH 3 ) 2 ] + şi [Ag(CN) 2 ] - cu structură 
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Fig. 11.23. Structura catenară a antonului 
[Cu(CN) g ]“. 
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Fig. 11.24. Structura comple¬ 
xului [CuCl(CO)]-HjO, dhner. 
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liniară, uneori chiar 4, în ioni complecşi cum sînt: [Ag(SCN ) 4 ] 3 şi 
[Ag(SCNH 2 CH 3 ) 4 ] + ‘ cu structură tetraedrică. 

Aurul (I), de asemenea, poate forma complecşi cu număr de coordinare 
2 şi structură liniară, cum sînt cei de tipul: M I [Au(CN) 2 ] şi M I [Au(SCN) 2 ]. 

Starea de oxida re (II) este caracteristică cuprului, care formează nu¬ 
meroase combinaţii stabile, de culoare albă în stare anhidră şi albastră în 
stare hidratată, datorită ionului [Cu(H 2 0) 4 ] 2+ , cu gust metalic neplăcut şi 
toxic. La fel evoluează culoarea şi în soluţii amoniacale, datorită prezenţei 
ionului complex [Cu(NH 3 ) 4 ] 2H ', albastru. Dealtfel, ionul de Cu 21 ' coordi- 
nează cu uşurinţă, în afară de moleculele de apă şi amoniac, şi alte molecu¬ 
le sau ioni cum sînt piridina, ionii de halogenură, CN“ etc., trecînd în com¬ 
plecşi cu structură pîan-pătrată (dsft 2 ). Din cauza tendinţei de a pierde elec¬ 
tronii aparţinînd orbitalilor d, compuşii de cupru (II) manifestă capacitatea 
de a realiza legături co valenţe, cum sînt cele din moleculele de CuCi 2 , CuBr 2 , 
cu structură în lanţ. Sărurile de cupru (II) sînt uşor solubile, cu excepţia 
CuS, Cu 2 [Fc(CN) 6 ], 0 uC 2 O 4 • H 2 0 şi unor săruri bazice. Compuşii cei mai 
reprezentativi ai cuprului (II) sînt: 

— oxidul, Ci.0 — pulbere cristalină, cubică, neagră, greu solubilă 
in acizi concentraţi la cald şi în indura de amoniu ; 

— hidroxidul, Cu(OH ) 2 — precipitat albastru gelatinos, greu solu¬ 
bil în apă, cu proprietăţi bazice slabe, solubil în acizi, hidroxizi alcalini, cia¬ 
nuri alcaline .şi hidroxid de amoniu cu formarea de săruri, respectiv complecşi 
solubiU de tipul MJ[Cu(OH) 4 ], M i I [Cu(CN) 4 ], [Cu(NH 3 ) 4 ](OH) 2 , aceasta 
din urmă numindu-se licoarea lui Schwcilzer ; 

— dihalogenuri, CuX 2 , unde X = F, CI, Br, (derivatul cu iod nu se 
cunoaşte), ca T e separă cristalohidraţi verzi sau albaştri, solubili în apă cu 
excepţia fluorurii; 

— sulfura, CuS — pulbere neagră greu solubilă în apă, hidroxizi 
alcalini şi amoniac, solubilă în cianuri alcaline; 
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Fig. 11.25. Structura chelatului Fig. 11.26. Structura chelatului 

de cupru (II) cu acetilacetona. de cupru (II) cu glicocolul. 


— sulfatul, C 11 SO 4 • 5H 2 0 ~ [Cu(H 2 0) 4 ]S0 4 • H 2 0 — cristale tricli- 
ne albastre, hidrolizabile în apă cu formare de Cu(OH) 2 ; 

— carbonaţii bazici: CuC0 3 • Cu(OH) 2 , vialacliitul — verde-deschis 
şi 2 CuC0 3 • Cu(OH) 2 , azuritul — albastru ; 

— combinaţii complexe. Cuprul (II) formează o gamă largă de compuşi 
coordinativi, care cuprind specii anionice, cationice sau neutre, cu numere 
de coordinare 3, 4, 5 sau 6 şi structuri corespunzătoare: tetraedrică, plan- 
pătrată, bipiramidă-trigonală, piramidă-pătratică respectiv octaedrică. Prin¬ 
tre aceştia se remarcă: Rb[CuF 3 ], K[CuC 1 3 ], Cs[CuBr 3 ], K 2 [CuF 4 ], 
K 2 [CuC1 4 ] • 2H 2 0, Cso[CuBr 4 ], [Cu(NH 3 ) 4 ](OH) 2 , Na 2 [Cu(OH) 4 ] şi ionii 
complecşi: [Cu(H 2 0) 4 f + , [Cu(NH 3 ) 4 ] 2+ , [Cu(C 2 0 4 ) 2 ] 2 - etc. 

în egală măsură, cuprul (II) generează chelaţi în care ionul de cupru 
este legat prin atomi de azot ca în [Cu(en) 2 ]S0 4 sau prin atomi ele oxigen, 
ca în cazul chelaţilor cu acetilacetona [Cu(acac) 2 ] (fig. 11.25). în comple¬ 
xul cu glicocolul, ionul de cupru se leagă atît prin atomii de oxigen, cît şi 
prin cei de azot (fig. 11.26). Deosebit de interesant este complexul cu dimetil- 
glioxima, ce se deosebeşte'mult de cel cu nichel, cu care nu este izostruc- 
tural. Acest complex este constituit din unităţi dimere unite prin legături 
între atomii de cupru şi cei de oxigen ai grupei N—OH (fig. 11.27). în aceas¬ 
tă structură neplanară cu cele două inele înclinate unele faţă de altele cu 
28°, cuprul realizează o geometrie de coordinare piramidal-pătratică. 

Starea de oxidare (II) deşi nu este caracteristică pentru argint, acesta 
formează un număr redus de combinaţii cu stabilitate mică, mai ales faţă 
de apă. cînd se descompun cu degajare de oxigen. Printre acestea se numără : 
AgO, AgF 2 , AgS, Ag(N0 3 ) 2 , K[AgF 3 ], K 2 [AgF 4 ] etc. 



Fig. 11.27. Structura chelatului de cupru (II) cu dimetilglioxima. 
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Starea de oxidare (III) este caracteristică aurului, care formează nu¬ 
meroase combinaţii stabile cu tendinţă accentuată de a genera complecşi 
cu NC=4 şi de hidroliză în soluţii apoase: 

Au 3+ + 2H z O ^ AuO(OH) -f- 3H + . 

Printre aceştia se numără: 

— oxidul, Au 2 0 3 — pulbere brună puţin stabilă, solubilă în hidroxid 
de potasiu cu formare de K[Au(OH) 4 ]; 

— hidroxidul, AuO(OH) — pulbere roşie, amfoteră, solubilă în acizi 
şi hidroxizi, cu formare de complecşi corespunzători tetracoordinaţi; 

— trihalogenurile, AuX 3 (unde X = F, CI, Br, I) — pulberi cristali¬ 
ne colorate de la portocaliu, brun închis la vcrde-cenuşiu, solubile în apă, 
c’u excepţia fluorurii care hidrolizează la AuO(OH). îu contact cu hidracizii 
formează complecşi de tipul H[AuX 4 ], unde X — CI, Br, iar cu halogenuri- 
le alcaline, complecşi de tipul M 1 [AuX 4 ], unde X — F, CI, Br, I. Dintre 
aceştia, cei mai importanţi sînt: acidul tetracloroauric H[AuC 1 4 ], care se- 
pară cristalohidraţi cu 3 sau 4 molecule de apă, cristale galbene, higrosco- 
pice cu gust amar şi tetracloroauraţii alcalini M 1 [AuC 1 4 ], unde M 1 = Li, 
Na, K, Rb, Cs, cristale de culoare portocalie (Li, Na) sau galbenă (K, Rb, 
Cs), higroscopice ; 

— azotatul, Au(N 0 3 ) 3 • «H 2 0 — cristale galbene, care formează cu 
HN0 3 şi azotaţii alcalini complecşi de tipul H[Au(N 0 3 ) 4 ] respectiv 
M^Ai^NOg^] — cristale de asemenea galbene, iar cu amoniacul formează 
[Au(NH 3 ) 4 ](N0 3 ) 3 — cristale incolore. în afară de complecşii amintiţi, 
aurul (III) mai formează şi complecşi de tipul M r [Au(CN) 4 ] — cristale 
incolore, M I [Au(vS0 4 ) 2 ] — cristale galbene, M x [Au(SCN) 4 ] — cristale ro- 
şii-portocalii şi un număr redus de combinaţii chelate. 

în condiţii speciale, şi cuprul şi argintul pot forma combinaţii în sta¬ 
rea de oxidare (III), mai ales complexe. Combinaţiile de cupru (III) sînt 
puţin stabile şi există numai în stare solidă şi se comportă ca agenţi oxidanţi 
puternici. Pînă în prezent au fost preparaţi: Cu 2 0 3 — pulbere roşie-închi- 
să; KCu0 2 — cristale albastre ca oţelul, K 7 [Cu(IO fi ) 2 ] • 7H 2 0 — sub- 
tanţă brună, Na f) H.j [Cu(TeO c ) 2 ] . 18H 2 0 şi K 3 [CuF 6 j — cristale verzi. 
Argintul în starea de oxidare (III) poate fi stabilizat sub formă de complecşi 
de tip periodato- şi teluratocomplecşi de forma generală: M*[Ag(I0 6 ) 2 ] • 

• wHjO respectiv Na 7 H 2 [Ag(Te0 6 ) 2 J • 18H 2 G. Un complex deosebit de 
stabil îl formează Ag(III) cu etilendibiguanidina. 

Compuşi coordinativi eu iujnnzi organici. în general, metalele din 
grupa cuprului nu se remarcă prin capacitatea de a forma metalcarbonili 
omogeni si stabili. La temperaturi foarte joase au fost totuşi sintetizaţi 
derivaţii: Cu(CO) 3 ; Cu 2 (CO) 6 ; Ag(CO) rt ; n == 1-3; Ag 2 (CO) fi ; Au(CO)„: 
n ~ 1—2, care nu pot fi izolaţi în condiţii obişnuite. în schimb se cunosc 
cîţiva cationi metalcafbonilici: Cu(CO) + , Cu(CO) 3 ', 011 ( 00 ) 4 ", Ag^O)^ şi 
unele halogenuri metalcarbonilice: Cu(CO)X şi Au(CO)Cl. 

Ccmplecşi Tz-olcfiniei. Monoolefinele (etenă, propenă etc.) şi poliolefi- 
nele (ciclooctatetraena, norbornadiena) formează, cu monohalogenurile 
de cupru, complecşi de tipul [(7r-olefină)CuCl] 2 , stabili sub 0°C. Structural, 
prezintă interes complexul cu ciclooctatetradiena, [(w—C 8 H 8 )0 uC 1]„, consti- 
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Fig. 11.28. Structura complecşilor r-olef iniei ai cuprului: 
o - [(jf-C,II B )CuCl] ;l ; b - [(tc-C 7 H 8 )CiiC1] 4 . 

tuit diutr-mi lanţ infinit (CuCi)®, în cadrai căruia fiecare moleculă C S H S 
este coordinată printr-o singură legătură dublă la un atom de cupru 
(fig. 11.28). De asemenea, tetramerul cil norbornadiena [(-—C,H 8 )CuC 1 ; 4 , 
format dintr-un ciclu coordinativ Cu 4 Ci 4 , se remarcă plin faptul că fiecare 
atom de cupru are coordinată o moleculă de C 7 H 8 , printr-o singură dublă 
legătură. 

Argintul şi aurul formează, de asemenea, complecşi cu olefinele în ra¬ 
port 1 : 1 între metal şi olefin, de tip [(C 2 H,)MX ]; M = Ag, Au. 

Cuprul, argintul şi aurul pot genera complecşi monodentaţi, chiar cu 
diolefinele. De exemplu : [(dioIefină)CuCl ),. Aceste metale, din cauza ten¬ 
dinţei de a coordiiia numai o legătură dublă oîefinică Ia atomul de metal, 
în reacţie cu butadiena, crclohexadiena-1,3 sau norbornadiena, formează 
complecşi bimetalici cu punte (fig. 11.29). 

Complecşi t.-:: : inpcntadicnilici. Din metalele grupei I B, numai cuprul 
formează complecşi cu peutadienilul în prezenţă de trifeuilfosiină : 

[(7t-C t H 3 )CuPR,] ; R 3 =C„H s (fig. 11.30). 



Fig. 11.29. Formarea corn- Fig. 11.30. Complex Tt-ciclopentadie- 
plecşilor bimetalici cu punte nilic al cuprului, 

prin fixarea coordinativu a 
olefinelor la cationul de argint. 


11.13. Combinaţiile zincuiui, cadmiului şi mercurului 

Elementele din grupa zincului, avîud configuraţia electronică a înveli¬ 
şului exterior (n — 1 )d lti ns 2 , formează combinaţii numai în starea de oxi- 
dare (II), cu excepţia mercurului, la care se cunosc şi compuşi conţinînd 
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cationu! Hg§ + . Ionii lor sc deosebesc atît de ionii metalelor alcalino-pămîn- 
toase, deoarece nu prezintă configuraţie stabilă de gaz rar, cît şi de ionii 
metalelor tranziţionale, avînd orbitalii d complet ocupaţi cu electroni. De 
aceea, compuşii lor se deosebesc, mai ales de ai metalelor alcalino-pămîn- 
toase, prin stabilitate, culoare şi caracter chimic, în grupă crescînd tendinţa 
de complexare şi hidroliză, cu formare de săruri bazice şi de apariţie de com¬ 
puşi coloraţi de la zinc la mercur. 

în starea de oxidare (II), elementele din grupa zincului formează 
numeroase combinaţii simple, stabile, precum şi un număr mare de combi¬ 
naţii complexe cu număr de coordinare 3, 4 sau 6. Printre combinaţiile re¬ 
prezentative se numără: 

— oxizii: ZnO — alb la rece, galben la cald, cu structură hexagonală 
de tip wurtzită, CdO — galben-brun, cu structură cubică de tip NaCl 
şi HgO — dimorf: roşu hexagonal, cu structură în lanţuri elicoidaîe sau 
galbene, rombic, cu structură în lanţuri plane, greu solubile în apă, solubile 
în acizi. La încălzire peste 500°C se descompun în elemente; 

— hidroxizii: Zn(OH) 2 — precipitat alb-voluminos, amfoter, solubil 
în acizi şi baze cu formare de săruri, respectiv hidroxczincaţi de tipul 
Mj [Zn(OH) 4 l, iar cu amoniacul trece în hexaammina bazică [Zn(NH 3 ) 6 ](OH) 2 . 
Spre deosebire de acesta, Cd(OH) 2 — alb-gelatinos, are caracter bazic şi 
se dizolvă în acizi, iar cu hidroxidul de amoniu formează [Cd(NH 3 ) 4 ](OH)o. 
Hidroxidul de mercur (II) nu s-a putut izola, deoarece este foarte nestabil 
şi se descompune spontan în HgO şi apă; 

-- halogenurilc de zinc şi cadmiu sînt colorate în alb, solubile în apă, 
cu excepţia fluorurilor. în particular, ZnCl 2 sc dizolvă cu mare degajare de 
căldură, fiind un bun deshidratant. în contact cu apa, ele hidrolizează, 
ca de altfel toate sărurile lor solubile, cu reacţie acidă, la cadmiu această 
tendinţă fiind mai puţin accentuată: 

Zn 2+ + 2HOH ^ Zn(OH) 2 + 2H + 

Halogenurile de mercur (II) au caracter de combinaţii covalente şi nu io¬ 
nizează, deşi sînt relativ solubile. Diclorura, HgCl 2 — substanţă albă. to¬ 
xică, ce sublimează fără descompunere, este solubilă în apă rece şi are mare 
tendinţă de a hidroliză, trecînd în săruri bazice: 

HgCI 2 + HOH ^ Hg(OH)Cl -f PICI 

Dihaiogenurile de zinc, cadmiu si mercur formează acidocomplecşi de ti¬ 
pul : M I [ZnX 3 ], MJ[ZnX 4 ]; X = F, CI, Br, I; M*[CdX 3 ]; X = F, CI, 
Br, I; Mj[CdX 4 ]; X = CI, Br, I ; Mj[CdX 6 ]; X = CI, Br ; Mi[HgX 3 ] 
şi M*[HgX 4 ]; X = CI, Br, I. Tratate cu amoniac, ele formează ammine 
complexe de tipul: [Zn(NH 3 ) 4 ]Cl 2 , [Zu(NH 3 ) 6 1X 0 ; X = Ci, Br, I; 
[Cd(NH 3 ) 6 ]X 2 ; X = C1, OH, [Hg(NH 3 ) 2 ]X 2 ; X= CI, Br, I; 

— sulf aţii: ZnS0 4 • 7H 2 0 — cristale ortorombice, incolore, izomor- 
fe cu cele de Mg, Fe, Co, Mn etc., uşor solubile în apă, se deosebesc de cel 
dc cadmiu, care poate fi: anhidru, CdS0 4 — prisme ortorombice incolore. 
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solubile în apa, sau hidratat cu 
8/3 molecule de apă* (fig. 11.31) 
— prisme ortorombice, cel de 
mercur HgS0 4 — anhidru, pris- 
* me ortorombice albe care devin 

negre la acţiunea luminii, iar cu 
apa hidrolizează separînd sulfa¬ 
tul bazic, HgS0 4 • 2HgO ; 

Fig. 11.31. Structura sulfatului de cadmiu hidra- carbonaţii ! ZnC0 3 Şl 

tat (3CdSO** 811,0). CdC0 3 — cristale albe sau in¬ 

colore, greu solubile în apă, so¬ 
lubile în acizi, se deosebesc de compusul de mercur (II), care se obţine 
numai sub formă de sare bazică de forma Hg 4 0 3 C0 3 , de culoare roşu-brun. 

In starea do oxidarc (I) se prezintă numai mercurul sub formă de ca- 
tioni dimetalici Hg| + , din care atomii de metal sînt legaţi covalent 
(Hg—Hg) 3+ . Existenţa ionului Hg; + este atestată de diamagnetismul 
compuşilor de mercur (I), de conductibilităţilc electrice ale lor, de spectrul 
Rauian, de distanţa intermetalică Hg—Hg în sărurile de mercur (I), precum 
şi de echilibrul ce se stabileşte în soluţiile sărurilor solubile de mercur (I): 

Hg! + ^ Hg 2+ + Hg 

Cele mai multe săruri dimercurice se aseamănă cu cele de argint (I), fiind 
greu solubile în apă, cu excepţia fluorurii, azotatului, cloratului şi per colo¬ 
ratului, şi colorate în alb sau galben, avînd proprietatea de a se înnegri 
sub acţiunea luminii, cînd dispi oporţionează separînd mercur. în ce priveş¬ 
te combinaţiile sale, hidroxidul de mercur (I) nu a putut fi obţinut la preci¬ 
pitarea sărurilor de mercur (I) cu hidroxizi alcalini, deoarece rezultă întot¬ 
deauna oxid de mercur (II) şi mercur: 

Hgi+ + 20H-—* HgO -f Hg -f- H,0 

I,a fel nil se cunosc compuşii corespunzători cu sulful, seleniu! şi teluxul. 
în schimb, s-a jireparat azida, Hg 2 (N 3 ) : , — combinaţie covalentă albă, 
fotosensibilă, care se descompune cu explozie la lovire sau încălzire. 

Cele mai studiate combinaţii ale mercurului (I) sînt lialogenurile de 
tip Hg 2 X 2 — cristale cu reţele tetragonale, ce conţin molecule catenare 
X—Hg — Hg—X, diamagnctice, greu solubile în apă, cu excepţia fluorurii, 
care se descompune hidrolitic în IlgO şi Hg. La încălzire, clorura (calomelu!) 
şi bromura se vaporizează uşor (383°C), iară să se topească. Totodată, ele 
prezintă tcrmosensibilitatc cromatică reversibilă, astfel că la încălzire schim¬ 
bă culoarea din alb in galben şi verde, după răcire. Această proprietate se 
întîineşte şi la iodură, numai că ea diu galben trece treptat în portocaliu, 
apoi în roşu-închis, după care se topeşte sub forma unui lichid negru, feno¬ 
menul fiind reversibil. Iodura diniercurică se remarcă prin faptul că, sub for¬ 
mă cristalină, prezintă birefringenţă puternică. Sulfatul, Hg 2 S0 4 , şi carbo- 
natul, Hg 2 C0 3> sînt pulberi cristaline, albe, greu solubile în apă, spre deo¬ 
sebire de azotat, Hg 2 (N0 3 ) 2 • 2H 2 0 — cristale incolore, uşor solubile în 
apă rece, ca^e hidrolizează la cald separînd Hg 2 (0H)N0 3 . Comparat cu mer¬ 
curul (II), cationul Hg| + are o tentinţă foarte mică de a forma combinaţii 
complexe. Printre acestea se numără: [Hg 2 (P 2 0 7 ) 2 ] c , [Hg 2 (P 2 0 7 )0H] 3 ~, 
[Hg 2 (anilină) ] 2+ . 





Elementele tranziţionale din 
blocul f 


Elementele tranziţionale de tip / au electronul distinctiv situat intr-un 
orbital (n — 2)/ şi formează două serii analoage a cîte 14 elemente : lanta- 
voidele şi actinoidele (tabelul 12.1). 

în ciuda unor asemănări care există între ele datorită configuraţiei 
electronice şi a completării .succesive a învelişurilor 4/ respectiv 5/, pe mă¬ 
sură ce creşte numărul atomic Z, există şi unele deosebiri esenţiale. Astfel, 
pe cînd lantanoidele sînt stabile (excepţie promeţiul), toate actinoidele 
sînt instabile, fiind caracterizate prin proprietatea de a emite radiaţii a, 
unele prezentînd şi fisiune spontană. O altă deosebire importantă se observă 
în stabilitatea stărilor de oxidare. Pe cînd lantanoidele au ca stare de oxi- 
dare caracteristică (III), la actinoide aceasta este valabilă numai pentru 
actinoidele grele (Cm—I v r), cu excepţia nobeliuîui care este mai stabil în 
starea de oxidare (II). I,a actinoidele uşoare starea de oxidare creşte progre- 


Tabelul 12.1 

Structurii electronică exterioară ;1 stările do oxidare ale metalelor tranzi|Ionale /. 
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Fig. 12.1. Variaţia susceptibilităţilor magne¬ 
tice molare în funcţie de numărul electronilor 
f, în cazul lantanoidelor şi actinoidelor. 


siv de la (III) la (VI), la uraniu şi 
apoi scade tot progresiv la (III), la 
americiu. 

Printre proprietăţile fizico-chi- 
mice care pledează în favoarea 
analogiei între cele două serii se 
află: 

— contracţia razelor ionice care 
scad în mod regulat în ambele gru¬ 
pe, odată cu creşterea numărului 
atomic Z ; 

— susceptibilităţile paramag- 
ncticc molare ale ionilor de lanta- 
noide şi actinoide, care variază 
asemănător, în funcţie de numă¬ 
rul de electroni / (fig. 12.1) ; 

— spectrele de absorbţie ale 
soluţiilor de lantanoide şi actinoi¬ 
de sînt analoage ; 


— izomorfismul dioxizilor unor lantanoide (CeO,) cu cei de actinoide 
(Th0 2 , Pa0 2 , U0 2 , Np0 2 , Pu0 2 , Am0 2 ) şi al trihalogeuurilor LnX 3 cu AnX 3 , 
unde X — F, CI; 

— ordinea eluţiei de pe răşinile schimbătoare de ioni, la ambele serii, 
este similară şi anume inversă cu numărul atomic /. De aceea, ionii cu cea 
mai mică rază eluează primii (fig. 12.2). 
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Fig. 12.2. Cromatogramcle separării de pe coloane cu răşină Dowex-50: 

a — eluarea lantanoidelor cu lactat de amoniu 3,6% ; b — eluarea actinoidelor cu liidroxiizo- 
butirat de amoniu. 
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12.1. Lantanoide 


Elementele 4/ alcătuiesc o grupă cu proprietăţi şi comportări foarte 
asemănătoare, fără a prezenta fenomenul de periodicitate. Deoarece în na¬ 
tură se găsesc răspîndite sub formă de amestecuri de oxizi, adesea fiind înso¬ 
ţite de scandiu şi ytriu, la început li s-a dat numele de pămînturi rare, prin 
analogie cu numele de pămînturi dat oxizilor de aluminiu. Actuala denumire, 
de lantanoide, vine de Ia primul element al seriei, lantanul, care, deşi după 
structura electronică nu este un lantanoid, are multe proprietăţi asemănă¬ 
toare cu elementele 4/. Cu excepţia ceriului, numit după planetoidul Ceres 
descoperit în acea vreme, numele unor lantanoide sînt strîns legate de mi¬ 
neralele şi localităţile unde au fost descoperite, ca de exemplu: erbiu, ter- 
hu şi yterbiu — de oraşul Ytterby din Suedia, samariu — de mineralul 
samarskită din Rusia, enropiul — de numele continentului, tulium — de 
numele legendar dat ţărilor nordice (Thule) sau de numele vechi al unor 
oraşe : holmiu vine de la Holmia ~ Stockhohn, iar luteţiu de la Luteţia 
Paris. Numele celorlalte lantanoide se referă la: greutatea de obţinere ~ 
dysprosilos (grec) (Dy), culoarea sărurilor, prasious ~ verde (grec) (Pr), 
nou ~ nous (grec) (NTd), al descoperitorului ( Gadolin — profesor de chi¬ 
mie finlandez) (Gd), iar elementului promeţiu i s-a atribuit numele lui Pro- 
meteu din mitologia greacă. 

în natură, lantauoidele se găsesc larg răspîndite (2 • 10 -4 %), compara¬ 
bil cu plumbul şi zincul, însă datorită dispersării au fost considerate rare. 
Cele peste 100 minerale cunoscute, cu conţinut de lantanoide (fosfaţi, car¬ 
bonaţi, silicaţi, fluorocarbonaţi ctc.) pot fi clasificate în: 

— pămînturi cc-rice — amestecuri de oxizi de lantan cu lantanoide 
uşoare (ceriu, praseodim, ncodim, samariu) şi cantităţi variabile de toriu : 
(Y, La, Ce, Pr, Th....) (P0 4 , vSi0 4 ) — monazita ; (Ce, La)C0 3 F — băst- 
nasita ; Ca 2 (Al, Ce, Th ) 2 (Si s 0 12 )(A10H) — ortita ; 

— pămînturi ytricc — amestecuri de oxizi de scandiu şi ytriu cu lanta¬ 
noide grele (Eu-Lu): (Be 2 FeY 2 )(Si 2 O 10 ) - gadolinita ; YP0 4 - xeno- 
timul. 

Proineţiul este un element artificial care se obţine în pila nucleară, 
printre produşii de fisiune ai uraniului şi plutoniului, cu randament de 
^2,6%. Se cunosc 12 radioizotopi ai săi cu timpi de înjumătăţire cuprinşi 
între 20 minute şi 30 de ani, cel mai important fiind 147 Pm (T — 2,66 a). 

Separarea şi extragerea lantanoidelor din minereuri implică o serie 
de operaţii laborioase şi complexe, de concentrare şi prelucrare chimică a 
minereurilor, de separare a lor în grupă şi ulterior de separare între ele. Pen¬ 
tru concentrarea mineralelor se folosesc procedee mecanice şi fizice obiş¬ 
nuite. Concentratele obţinute se prelucrează chimic prin tratare cu acid 
sulfuric sau hidroxid de sodiu: 

(Ln, ThHPO*), +yH 2 S0 4 = (Ln, Th)(S0 4 ) y + *P0 4 3 ~ + 2>-H+ 

(Im, Th)(P0 4 ), -f yNaOH = (Ln, Th)(OH) y + Na y (PQ 4 ), 
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Din produsele de reacţie se precipită oxalaţii Iantanoidelor, prin tratare 
cu acid oxalic, după care se purifică şi se transformă în halogenuri sau azo¬ 
taţi . Pentru separarea între ele, în trecut s-a utilizat cristalizarea fracţionată, 
o metodă foarte lungă (80 zile) şi anevoioasă. în prezent se utilizează cu 
succes eroiriatografia prin schimb de ioni şi extracţia cu solvenţi organici, 
metode rapide şi eficiente. în stare metalică se obţin pe cale metalotermică. 
mai ales prin reducerea trihalogenurilor cu metale alcaline sau alcalino-pă- 
inîntoase, la cald. 

Structura electronică. Structura electronică a Iantanoidelor se ca¬ 
racterizează prin prezenţa electronului distinctiv în orbitalul 4/ al atomilor, 
a căror structură ideală este de forma: (Xej4/ 2-14 6s 2 , gadoliniul şi luteţiul 
dispunînd şi de cîte un electron 5 d (v. tabelul 12.1). Pierzînd cei doi elec¬ 
troni 6s şi electronul 5 d, atunci cînd acesta există, în caz contrar un elec¬ 
tron 4/, rezultă specii ionice I,n 3+ , astfel că starea de oxidare (III) apare ca 
o stare de oxidare comună şi reprezentativă a Iantanoidelor în combinaţiile 
lor. Analizîud speciile ionice Im 3 + se constată existenţa a trei structuri sta¬ 
bile : 4/°, 4/ T şi 4/ 14 corespunzătoare ionilor de La 3+ , Gd 3 + şi Im 3+ , care joa¬ 
că rolul de „gaz rar” pentru elementele învecinate. Prezenţa acestor struc¬ 
turi stabile explică, în parte, capacitatea Iantanoidelor de a funcţiona şi 
îti alte stări de oxidare, prin tendinţa de a ajunge la o structură analoagă 
ionilor amintiţi. De exemplu, Ce 3+ cedînd unicul său electron, 4f, ajunge 
la structura ionului de La 3 T , funcţionînd ca ion de Ce 4 + . La fel ionul de 
Tb 4 L cedînd electronul 4/, ajunge la structura de Gd 3+ , trecînd în starea de 
oxidare (IV), pe cînd ionul de Eu 3 "', primind un electron, realizează un 
ion în starea de oxidare (II). Promeţiul, hohniul şi erbiul nu prezintă stări 
de oxidare variabile, deoarece pentru ele nu este posibilă generarea de struc¬ 
turi de tip I v a 3+ şi Gd 3+ . 

Un fenomen caracteristic Iantanoidelor îl constituie comportarea raze¬ 
lor ionice într-o stare de oxidare dată, care în loc să crească odată cu valoa¬ 
rea numărului atomic, aşa cum se întîiuplă la restul elementelor, scad con¬ 
tinuu în grupă (fig. 12.3). Fenomenul, cunoscut sub numele de contracţia 
hmtarwiâclor, se datoreşte pe de o parte ecranării importante a electronilor 

4/, pe de alta, atragerii lor spre nucleu, 
fapt care conduce la micşorarea razelor 
ionice. 

12.1.1. Proprietăţi fizice 

Majoritatea Iantanoidelor, în sta¬ 
re metalică, prezintă mai multe mo¬ 
dificaţii alotropice. Fonnele stabile 
adoptă următoarele tipuri de reţele 
cristaline: hexagonală (Lu, Pr, Nd), 
hexagonal-compaetă (Gd, Tb, Dy, Ho, 
Kr, Tm, Im), cubică cu feţe centrate 
(Ce, Yb) sau romboedrică (Sm) (tab¬ 
elul 12.2)- în stare elementară suit 
metale strălucitoare ca fierul sau ar- 



Fig. 12.3. Variaţia razelor ionice 

ale Iantanoidelor cu numărul atomic Z. 
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Proprietăţi fizice ale laotanoldelor. 


Tabelul 12.2 


Ele 

men¬ 

iul 

Masa 

atomică 

Volu¬ 
mul a- 
tomic, 
cm3 / 
atom.g 

Rom 

atomică, 

nm 

Energia 

de ioniza 
re,11 )*V 

Densita- 

g”fn3 

Tempe¬ 

ratura 

dejopire, 

Tempe- 

ratura 
de fier¬ 
bere,°C 

Poten¬ 

ţial 

Elec¬ 

trod, 

NPVI&1, 

V 

Conducti¬ 

vitatea 
in 10* - 
lil.cmr 

Rezis- 

tivita- 

Jl.cm 

Structura 

cristalina 


Ce 

140,12 

20,69 

0,1824 

6,91 

6,77 

798 

3257 

-2,48 

0,12 

81 

£cţc;/?-h; 

llîţţiUi 

Pr 

140,907 

21,76 

0,1828 

5,76 

6,78 

935 

3017 


0,15 

67 



Nd 

144.24 

20,60 

0,1822 

6,31 

7,00 

1016 

3127 

-2,44 

0,17 

59 

.C-M-cc 


Pm 

147 


0,1810 


7,2 

1168 







Sm 

150,35 

19,95 

0,1802 

5,6 . 

7,54 

1072 

1900 

-2,41 

0,10 

99 

/-trig.^cc 


Eu 

151.96 

28,97 

0,2042 

5,67 

5,25 

826 

1439 


0,11 

89 

cc 


Gd 

157,25 

19,94 

0,1802 

6,16 

7,89 

1312 

3000 

-2,40 

0,07 

134 


iXyîţ jj 

Tb 

158,924 

19,25 

0,1782 

6,74 

8,27 

1356 

2480 


0,09 

111 

£h.c. 


Dy 

162,50 

19,03 

0,1773 

6,82 

8,53 

1407 

2335 


0,11 


hc. 

n ] 

Ho 

164,930 

18,78 

0.1756 


8,80 

1470 

2720 


0,13 

77,7 

h.C. 

ImV* 1 

Er 

167,26 

18,49 

0,1757 


ka im 

1522 

2510 


0,12 

81 

h.c. 

BRÎn ] 

Tm 

168,934 

18,15 

0,1746 


9,32 

1545 

1725 


0,16 

62 

h.c. 

1^22 ] 

Vb 

173,04 

24,82 

0,1940 

6,2 

6,97 

816 

1193 


0,38 

26,4 

/cfc ;/3-cc 


Lu 

174,97 

17,79 

0,1734 

5,0 

9,84 

1675 

3315 

-2,25 

0,19 

53 

h.c. 

■Ml»*! 


gintul, culoarea variind în funcţie de prezenţa impurităţilor sau de forma¬ 
rea, la suprafaţă, de pelicule de oxizi sau azoturi. Valorile constantelor fi¬ 
zice variază relativ regulat în grupă, cu excepţia c-uropiului şi yterbiului. 
Printre acestea, densităţile, punctele de topire şi de fierbere cresc regulat cu 
numărul atomic (excepţie Eu şi Yb). Duritatea lor este_ mică şi creşte puţin 
în grupă, iar maleabilitatea este suficient de bună. In general, sînt rele 
conducătoare de căldură şi electricitate, conductibilitatea electrică fiind 
de ordinul IO" 8 olimi -1 . I v a temperaturi aproape de zero absolut, lantanul 
prezintă fenomenul de supraconductibilitate. Deasupra temperaturii Cu¬ 
rie, lantanoidele sînt paramagnetice (fig. 12.4) cu excepţia: Lu 3+ (/ 14 ), 
Ce 4+ (/o) şi Yb 2+ (/ 14 ), iar gadoliniul este feromagnetic la temperatura came¬ 
rei. La temperaturi joase devin feromagnetice şi alte lantanoide (Eu, Gd, 
Tb, Dy, Ho, Er). 

Lantanoidele formează numeroase tipuri de aliaje binare Ln—M, 
unde M ----- Al, TI, Cu, Ag, Au, Zn, Cd, Hg, cu structuri cubice de tip CsCl 



Fig. 12.4. Variaţia momentelor magnetice ale lantanoidelor 
cu numărul atomic Z. 
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şi aliaje cu cobaltul, cuin sînt: CeCo 5 , PrCo 5 etc., cu proprietăţi magnetice. 
Europiul şi yterbiul se dizolvă în amoniac lichid, asemănător cu metalele 
de tip s, rezultind soluţii intens colorate în albastru. 

12.1.2. Proprietăţi chimice 

Dantanoidele sînt metale puternic electropozitive, în seria tensiuniloi 
fiind situate între sodiu şi scandiu. Dintre ele, lantanul şi ceriul au electro- 
pozitivitate comparabilă cu a metalelor alcalino-păinîntoase, iar luteţiul 
cu a aluminiului. In stare compactă sînt stabile în aer uscat, cu excepţia 
Şantanului care-şi pierde luciul după un timp, însă în aer umed devin mate. 
încălzite la 200 — 400°C se aprind şi ard cu formare de oxizi de tip Dn 2 0 3 , 
eu excepţia CeO,. Dealtfel, ceriul este piroforic în stare pulverulentă. Da 
cald reacţionează şl cu alte nemctale (hidrogen, halogeni, azot, fosfor, sulf 
etc). Cu hidrogenul formează hidruri intermediare între cele interstitiale 
ţi ionice sau covalente, de tip DnH 2 , cu structură cubică de tip fluorină. 
în exces de hidrogen, lantanoidele uşoare trec într-o fază unică omogenă 
DnH 2 —DuHj, pe cind celelalte lantauoide (excepţie Eu şi Yb) se transfor¬ 
mă în trihidruri DnH 3 , cu structură hexagonală. Cu borul formează dode- 
caboruri, LnB I2 , cu reţea cubică de tip NaCi, iar cu carbonul trec în carburi 
saline de tip DnC 2 , cu structură de tip CaC 2 , elementele de la lantan la hol- 
miu puţind forma şi carburi de tip IuaC, ceriul şi praseodimul cliiăr de tip 
Du 2 C 3 . Carburile de tip Dn 2 C 3 au conductibilitate metalică, iar cu apa hidro- 
lizează. De asemenea, formează compuşi cu nemctalele din grupa V.4 de tip 
DnE ; E — N, P, As, Sb, cu structură cubică de tip NaCl, cu conductibili¬ 
tate metalică şi hidrolizabile chiar in aer umed. Da caid se combină cu sul¬ 
ful şi omologii săi, rezultind compuşi de tipul: DnE, Dn 3 E 4 , Dn,E 3 şi DnE 2 , 
unde E - S, Se, Te. Compuşii de tip DnE au structură cubică de tip NaCl, 
sînt refractari şi prezintă luciu metalic şi conductibiiitate electrică. Compuşii 
de tip Dn 3 S 3 hidrolizează in contact cu apa. 

Dantanoidele fiind reducători puternici descompun apa, încet la rece, 
repede^ la cald, cu degajare de hidrogen. Acizii minerali diluaţi şi concentraţi 
dizolvă lantanoidele, cu excepţia ceriului care nu este atacat de acidul azo¬ 
tic diluat. Nu reacţionează cu hidroxizii alcalini, în schimb sînt solubiliza- 
te de către soluţiile concentrate de cloruri alcaline. Extraordinara asemă¬ 
nare ee există între proprietăţile lor cauzează mari dificultăţi în separarea 
lor în stare pură. 

12.1.3. întrebuinţări 

în prezent, lantanoidele sînt foarte larg utilizate în diferite domenii 
ale industriei şi tehnicii moderne. 

în metalurgie se folosesc cu succes ca agenţi dezoxidanţi pentru amelio¬ 
rarea calităţii iontelor şi oţelurilor, ca agenţi reducători în metalotermie, 
la fabricarea aliajelor speciale, cum sînt cele pentru confecţionarea pistoa¬ 
lelor la motoarele de avion ori a aliajelor superuşoare pentru aeronautică, 
a magneţilor permanenţi etc. 

In industria chimică sînt foarte apreciate ca adaosuri (promotori) 
la alţi catalizatori, cărora le măresc considerabil activitatea catalitică şi 
ca activatori ai luminoforilor. 
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în industria ceramică au rol important la fabricarea lacurilor şi vop¬ 
selelor pentru porţelan, iar în industria sticlei se folosesc la decorarea şi 
fabricarea sticlelor speciale, a sticlelor rezistente la acţiunea radiaţiilor, ori 
a sticlelor cu indice de refracţie mare. 

Azotatul de ceriu (IV) îndeplineşte rolul de mordant în industria tex¬ 
tilă şi de pielărie, iar în agricultură numeroase săruri de lautanoide acţio¬ 
nează ca fungicide ori ca microelemente în unele îngrăşăminte. 

în medicină, compuşii lantanoidelor au aplicaţii în .tratamentul tuber¬ 
culozei, cancerului, eczemelor, reumatismului etc. 

în fizica nucleară lantanoidele stau la baza unor sinteze de noi elemente, 
iar samariul şi disprosiul, avînd secţiune eficace mare de absorbţie a neutro¬ 
nilor, se folosesc la reglarea fluxului de neutroni în reactorii nucleari. 

12.1.4. Combinaţii 

Combinaţii în starea dc oxidarc (III). Toate lantanoidele formează 
combinaţii caracteristice în starea de oxidare (III) şi prezintă caracter pre¬ 
dominant ionic, care le imprimă unele proprietăţi specifice cum sînt: punc¬ 
te de topire înalte, conductibilitate electrică bună în soluţie şi în stare to¬ 
pită, solubilitate în solvenţi polari etc. 

Cu excepţia ionilor de La 3+ , Ce 3+ , Gd 3+ şi Yb 3+ , ceilalţi ioni ai lantanoi¬ 
delor sînt variat coloraţi în: verde (Pr 3+ , Tm 3+ ), roşu (Nd 3+ , Er 3+ ),roz-gal- 
ben (Pm 3+ , Ho 3+ ), galben (vSm 3+ , Dy 3+ ) sau roz-deschis (Eu 3+ , Tb 3+ ). 

Prezintă interes modul în care succesiunea de culori a primelor şapte 
elemente se repetă în ordinea inversă la celelalte şapte elemente (fig. 12.5). 

Combinaţiile anhidre care conţin anioni stabili din punct de vedere 
termic (oxizi, fluoruri, cloruri, bromuri, fosfaţi) se topesc fără descompu- 
nere, pe cînd hidroxizii, carbonaţii, sulfaţii, azotaţii şi oxalaţii, prin încăl¬ 
zire, trec într-o sare bazică sau în oxid. Dintre combinaţiile lor în starea de 


Roz- dcschn 


'a 3 ' Ce 3 * Pr 3 * N d S * Pm J * S m 3t Cu * Cd Tb 0/ _ »o __ 

55 59 60 61 62 CJ Ol 65 66 67 66 69 7Q 71 i 


Pig. 12.5. Modul în care succesiunea de culori a primelor şapte lantanoide se repetă în ordi¬ 
nea inversă la celelalte şapte lantanoide. 
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oxidare (III), clorurile, bromurile, iodurile, azotaţii, percloraţii, bromaţii 
şi sulfaţii sînt uşor solubili îu apă şi prin cristalizare pot separa cristalohi- 
draţi, cum sînt azotaţii cu şase molecule de apă şi sulfaţii cu opt molecule de 
apă. In soluţii apoase, ionii de lantanoide, Ln 3+ , hidrolizează, gradul de 
hidratare crescînd de la La 3 + la Lu 3+ . La pH ~ 5,0 apar fenomene de hidro- 
liză care cresc cu raza ionului hidratat. 

Oxizii lantanoidelor— Ln 2 0 3 —sînt substanţe extrem de refractare (Ce 2 0 3 
p.t. = 2500°C), foarte variat colorate şi cristalizate, fie în reţele hexagonale 
(tip A-Ln 2 0 3 ), fie în reţele cubice (tip C-Ln 2 O a , v. oxizi). Oxizii primelor 
lantanoide au un caracter bazic mai pronunţat decît oxizii lantanoidelor 
mai grele şi pot adiţiona apa spre a trece în hidroxizii respectivi, iar din 
aer absorb di oxidul de carbon, formînd carbonaţi. 

Hidroxizii —Ln(OH) 3 —sînt precipitate gelatinoase, greu solubile în apă. 
In timp, unii dintre ei: La(OH) 3 , Pr(OH) 3 , Nd(OH) 3 , Sm(OH) 3 , Gd(OH ) 3 
cristalizează în reţele hexagonale (de tip UC1 3 ). în general, hidroxizii lantanoi¬ 
delor au caracter bazic, care variază invers cu creşterea numărului atomic, 
astfel că ultimii doi termeni, Yb(OH ) 3 şi Lu(OH) 3 , sînt amforteri. în ace¬ 
laşi sens variază şi solubilitatea lor. 

Dintre halogenuri, 0 parte din trifluoruri cristalizează în reţele he¬ 
xagonale de tip LnF 3 (LaF 3 , CeF 3 , NdF 3 , SmF 3 , EuF 3 ), restul în reţele 
ortorombice de tip YF 3 . Celelalte trihalogenuri cristalizează în reţele 
hexagonale de tip UC1 3 . Foarte variat colorate, în funcţie de natura io¬ 
nului de halogen, sînt uşor solubile şi cu posibilităţi de a separa cris- 
talohidraţi prin evaporare, cu excepţia trifluoruri lor care sînt greu so¬ 
lubile. 

Azotaţii — Ln(N0 3 ) 3 • wH 2 0 — cristalizează în sistemul triclinic sau mo- 
noclinic, cu 5 sau 6 molecule de apă, fiind substanţe uşor solubile în apă 
şi colorate caracteristic ionului căruia aparţin. Au capacitatea de a forma 
săruri duble de tipul: 2Ln(N0 3 ) 3 • 3Mh (N0 3 ) 2 • 24H z O; = Mg, Zn, 

Ni, Mu şi Ln(N0 3 ) 2 • 2MiNO a • 4H 2 0 ; Mi - Na, NH 4 ,... 

Sulfaţii — Lu 2 (S0 4 ) 3 • 8H 2 0— de asemenea cristalizează în sistemul 
triclinic sau monoclinic, cu 8 molecule de apă, solubilitatea lor scăzînd în 
grupă odată cu creşterea numărului atomic. Pot fonna sulfaţi dubli de ti¬ 
pul Ln 2 (S0 4 ) 3 • 3Na 2 S0 4 • 12H 2 Q şi MiLn(S0 4 ) 2 • %H 2 0. 


Combinaţii în starea de oxidare (II). Un număr restrîns de lantanoide 
printre care europiul, yterbiul şi samariul pot funcţiona şi îu stare de oxi¬ 
dare (II), formînd un număr relativ mare de combinaţii (oxizi, hidroxizi, 
sulfuri, seleniuri, halogenuri, carbonaţi, sulfaţi fosfaţi etc.). Neodimul şi 
tuliul pot fonna numai dicloruri. Principala caracteristică a acestor combi¬ 
naţii este instabilitatea lor în soluţie apoasă, pe care o descompun cu dega¬ 
jare de hidrogen, ionul de Ln 2+ oxidîndu-se la Ln 3+ , confonn react ; ei 

Ln 2+ + H a O + = Ln 3+ + H 2 0 + 1/2H 2 

Din această cauză, aceste combinaţii manifestă caracter putermx reducă- 
tor şi nu se pot sintetiza decît prin metode pe cale uscată. în stare solidă 
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ele sînt mai stabile decît în soluţie apoasă, stabilitatea lor descreseîud în 
ordinea: 

Eu 2+ > Yb 2 + > Sm 2+ > Nd !+ , Tm 2+ 

Suîfaţii, cromaţii şi iosfaţii au solubilitate mică în apă, sulfaţii de euro- 
piu şi yterbiu asemănîndu-se cu sulfatul de bariu. 


Combinaţii în starea de oxidare (IV). Dintre lantanoide, ceriul şi dis- 
prosiul pot forma şi compuşi în starea de oxidare (IV). Prin dizolvarea aces¬ 
tora în apă, ionii de J,n 4+ se reduc la ioni Lif 1 oxidînd apa. Caracterul pu¬ 
ternic oxidant este evidenţiat şi de reacţia dioxizilor (Ln0 2 ) cu acidul clor- 
hidric, cu formare de ioni de Ln 3+ şi dezvoltare de clor: 

J.nO, + 4IIC1 = LuCl 3 + 2H 2 0 + 1/2C1 2 

Cele mai importante şi stabile combinaţii în starea de oxidare (IV) sînt 
cele de ceriu şi într-o măsură apreciabilă cele de praseodim. Dioxidul 
de ceriu (0eO 2 ), substanţă cristalină, alb-gălbui, cu reţea cubică (tip 
fluorină), are proprietăţi bazice mai puţin pronunţate decît Ce 2 0 3 şi este 
puţin solubil în acizi minerali. Singura halogenură cunoscută la ceriu 
(IV) este tetrafluorura, în schimb, în locul derivatului cu clor, s-a obţinut 
complexul H 2 [CeCl, s ]. La ceriu se mai cunosc: sulfatul, Ce(S0 4 ) 2 — roşu 
şi azotatul dublu de ceriu şi amoniu, Ce(N0 3 ) 4 • 2NH 4 N0 3 — roşu-porto- 
caliu. în general, sărurile de ceriu (IV) se aseamănă cu cele de toriu 
(IV). Fosfaţii şi iodaţii sînt greu solubili în acid azotic şi reacţionează hidro- 
litic cu apa, formînd săruri bazice. 


Combinaţii complexe. Comparativ cu metalele tiarziţionale d, lanta- 
noidele formează mi număr mai mic de combinaţii complexe, iar tipurile 
la care aparţin sînt mult mai limitate. Avînd mare capacitate de a coor- 
dina molecule de apă şi ioni hidroxil OH - , ionii de lantanoide formează 
complecşi numai cu uganzii puternici, capabili a deplasa moleculele de 
apă. De aceea, din soluţiile apoase pot fi izolaţi numai complecşi stabili, 
cum sînt chelaţii cu liganzi polidentaţi. Sub acest aspect, lantanoidele se 
asemănă mai mult cu metalele alcaiino-pămîntcase propriu-zise, decît cu 
metalele din blocul d. Totodată, se constată că din cauza volumului atomic 
relativ mare, ele sînt apte să genereze complecşi cu numere de coordinare 
mai mari decît şase. Aşa se explică faptul că necdimul poate realiza chiar 
numărul de coordinare nouă, în compusul cristalin [Nd(H 2 0) 9 ](Br0 3 ) 3 . 

Printre chelaţii lantanoidelor se remarcă cei cu (3-dicetone, de tip 
[Ln((3-dicetonă) 8 ], cu -acizi carboxilici bibazici (acidul oxalic), de tip 
[Ln(C 2 0 4 ) 3 ] 3- , cu acizi hidrcxicarboxilici (lactic, tartric, citric) şi chelaţii 
cu complexoni, de exemplu Na 3 [Ln(nta) 2 ] ori M I [Ln(edta)], precum şi 
chelaţii cu amine heterociclice (fenantrolina, dipiridilul) : [Ln(phen) 2 ](N0 3 ) 3 , 
[Ln(dpy) 2 ] (N0 3 ) 3 ori cu diamine alifatice (etilendiamina, propilendiamina) : 
[Ln(en) 3 ](N0 3 ) 3 , [Ln(pn) 3 ](N0 3 ) 3 . 

Dintre combinaţiile organometalice reţin atenţia cele cu ciclopenta- 
dienilul, de tipul Ln(C 5 H 5 ) 3 , cu toate lantanoidele şi cele de tipul (C 5 Hr.) 2 LnCl, 
unde Ln = Sm, Gd, Ho, Er, Yb. 


18 — Chimia modernă a elementelor metalice 
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12.2. Actinoide 


Pe baza ipotezei lui S e a b o r g, descoperitorul unui mare număr de ele¬ 
mente transuraniene, s-a stabilit existenţa unei a doua familii de 14 
elemente tranziţionale /, familia actinoidelor (5/), analoagă lantanoidelor 
(4/). Numele ei vine de la actiniu, care deşi după structura electronică 
nu este un actinoid, se aseamănă în multe comportări cu acestea. Denumi¬ 
rea individuală a membrilor familiei, cu excepţia toriului care a fost dat 
în cinstea zeiţei Thor a mitologiei nordice, derivă de ia numele unor pla¬ 
nete (U, Np, Pu), de la continentul (Am), statul (Cf), oraşul (Bk) sau 
institutul (No) unde a fost sintetizate pe cale artificială, sau a fost atribuită 
în cinstea unor savanţi care au activat în domeniul chimiei (Md) sau al 
chimiei nucleare (Cm, Ks, Fm, Lr). 

'Spre deosebire de primele trei elemente (Th, Pa, U) care se găsesc 
răspindite în natură, elementele transuraniene se obţin exclusiv pe cale 
artificială. Toriul este răspîndit 8 • 10 -4 % comparabil cu beriliul şi plum¬ 
bul, f’ind reprezentat prin cîte doi radioizotopi în fiecare familie radioactivă 
naturală. Pe cale industrială se extrage din monazitu (Ce, La, Th, ...) 
(PO,, Si0 4 ) şi din thorită, ThSi0 4 . 

Proţactiniul este răspîndit în scoarţa terestră 7 ■ 10 -7 %, în mineralele 
de uraniu, care conţin 120 mg Pa/tU şi apare sub forma a cîte unui izo¬ 
top natural în familiile uraniului şi toriului. 

Uraniul natural este constituit dintr-un amestec de trei izotopi: 
23K U(99,28%j şi 235 U(0,71%) generatori ai familiilor uraniului şi respectiv 
actiniului şi 234 U(0,005%) membru în familia uraniului. 

Uraniul este răspîndit în scoarţa terestră 3 • 10 -4 %, asemănător cu 
iodul, staniul şi plumbul, sub formă de minerale, dintre care cele mai impor¬ 
tante sînt: pcchblenda — U 3 0 8 , uraninitul — U0 2 şi altele. Uraniul se 
mai găseşte şi în apa mărilor 0,4 • 10 “ 7 — 2,3 • IO -6 g U/l sub formă de 
săruri solubile, precum şi în şisturile argiloa.se şi ligiiiţi circa 0,7—1% U 3 0 8 . 

Industrial, toriul se extrage din monazită, prin tratare cu acid sul¬ 
furic concentrat la 200 —300°C şi apoi leşiere cu apă, pe baza reacţiei: 

(Ce, La, Th)(P0 4 ), -f ;yH 2 S0 4 = (Th, La, Ce)(vS0 4 ) y + aPO?~ + 2^H + 
sau prin tratare cu hidroxid de sodiu 45% la 140°C şi diluare cu apă, pe 
baza reacţiei: 

(Ce, La, Th)(P0 4 )* -f-jyNaOH = (Ce, La, Th)(OH) y + Na y (P0 4 ), 

Precipitatele obţinute se dizolvă în acid clorliidric, se reprecipită cu 
acid oxalic pentru purificare, iar oxalaţii se dizolvă în acid azotic şi se 
extrag cu tributilfosfat sau alţi solvenţi. Uraniul se extrage din oxizi, fie 
prin dezagregare cu acid sulfuric în prezenţă de oxidanţi: 

2U 3 0 8 + 6H 2 vS0 4 + 0 2 ^ 6U0 2 S0 4 + 6H.O, 
fi* cu un amestec de carbonat şi hidrogenocarbonat 5%, la 80—90°C: 

U0 2 + 3CO§- + II 2 0 + 1/20, ^ [U0 2 (C0 3 ) 3 ] 4 ~ -{- 20H~ 

Dupâ purificare, din produsele obţinute, sărurile de uraniu se extrag cu 
solvenţi organici sau cu ajutorul schimbătorilor de ioni. 
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în stare metalică, atît toriul cît şi uraniul se obţin pe cale metaloter- 
mică, prin reducerea oxizilor sau tetrahalogenurilor cu sodiu sau calciu, 
prin disocierea termică a tetrahalogenurilor etc. 

Elementele transuraniene cu Z > 92 nu pot fi obţinute decît pe cale 
artificială, deşi unele dintre ele (Np, Pu) au fost identificate în natură pe 
cale spectrală, în concentraţie de ordinul 10 -1J % în uraniu, unde rezultă 
pe baza reacţiei nucleare produsă de componenta neutronică a radiaţiei 
cosmice cu nucleele de uraniu. 

Principalele reacţii nucleare care stau la baza sintezei lor pot fi gru¬ 
pate în : 

— reacţii nucleare de captură neutronică succesivă de tip (n, y), reali¬ 
zate în reactoarele nucleare la iradierea şi M0 Pu cu neutroni: 

! . 3 4*Pii(«, Y) y) 

Pe această cale se pot obţine elementele transuraniene pînă la JJjFm ; 

— iradierea unor nuclee grele cu particule n accelerate. Prin iradierea 
238 U, 239 Pu, 241 Am, * 42 Cm, 253 Es cu particule a accelerate se obţin elemente 
cu numere atomice mai mari cu două unităţi. De exemplu : 

2 5!Pu + |He—* 2 8 4 fCm + \n 
2 9 4 |Am-f ^He-^ 2 9 4 7 3 Bk-f2> 

2 9 4 iCni + me—>- 24 3 4 Cf-f 2\n 
" 39 ES -j- |He—* îoi*'îd -{- \n 

— iradierea nucleelor de uraniu—238 cu ioni grei de ( I 4 N) 6+ , ( 16 0) 6+ 
( I 3 C) 4+ şi alţii se folosesc pentru obţinerea actinoidelor grele. De exemplu : 

233 U + l 4 N—*• 24 «Es + 6 l 0 n 

2 9 lU + 1 8 c O-^° 0 Fm + 4> 

Pentru sinteza nubeliului şi laurenţiului s-au utilizat ţinte de curiu respec¬ 
tiv californiu : 

S 9 «Cm + >|C-»“fNo + 4 In 

2 2SCf + ^B-^Lr + 3ln 

Structura electronică este caracterizată de prezenţa electronului dis¬ 
tinctiv în orbitalul 5/, atomii lcr avînd configuraţie electronică „ideală” 
de tip [Rn] 5 / 1-14 6d l 7s 2 , orbitalul 6d fiind ocupat cu un electron numai 
în cazul elementelor: protactiniu, uraniu, neptuniu, curiu şi laurenţiu, în 
general, configuraţia electronică a lor fiind foarte asemănătoare cu a laut.a- 
noidelor (v. tabelul 12.1). Deoarece îa actinoidele cu numere de ordine 
cuprinse între 91—95 energiile nivelelor 5/ şi 6d sînt foarte apropiate, 
acestea au capacitatea de a prezenta o varietate mare de stări de oxidare. 
Pentru elementele de la actiniu la uraniu, stabilitatea stărilor de oxidare 
creşte progresiv de îa trei la şase (/°), apoi de la uraniu la americiu seade 
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de la şase la trei. Creşterii în continuare a numărului atomic îi corespunde 
o stabilizare a nivelului 5/, astfel că după americiu starea de oxidare (III) 
ramine'caracteristică pentru restul elementelor din grupă (v. tabelul 12.1). 
Aceste diferenţe între lantanoide determinate de prezenţa învelişurilor 5/ 
şi Gd' în structura lor, care se manifestă în special prin stări de oxidare 
superioare celei normale şi proprietăţi specifice, au sugerat împărţirea lor 
în două grupe : 

— actmoide uşoare (uranide) : toriu, protactiniu, uraniu, neptuniu, 
plutoniu şi americiu; 

— actinoide grele (curide) : curium, berkeliu, california, einsteiniu, 
fermiu, mendeleeviu, nobeliu şi laurenţiu. 

De aici rezultă că, dacă la actinoidele grele se poate vorbi despre o 
comportare perfect analoagă cu lantanoidele corespunzătoare, la actinoidele 
uşoare se înregistrează deosebiri importante faţă de analogii din 
seria lantanoidelor, evidenţiate mai ales prin stări de oxidare mari 
(IV) —(VI). Asemănător lantanoidelor şi razele ionice ale actinoidelor, 
într-o stare de oxidare dată, descresc continuu în grupa, odată cu creşte¬ 
rea numărului atomic Z, fenomenul fiind denumit contracţia actinoidelor. 

12.2.1. Proprietăţi fizice 

Cu excepţia actiniului, protactiniului şi californiului, restul actinoidelor 
de la toriu la berkeliu, în stare metalică, prezintă mai multe modificaţii 
cristaline, la plutoniu fiind cunoscute 6 forme alotrope (tabelul 12.3). 
In stare compactă au culoare albă sau albă-cenuşie strălucitoare, cu luciu 
argintiu. Sub acţiunea oxigenului atmosferic pierd luciul şi se închid la 
culoare. în stare pulverulentă prezintă culoare neagră-gri-brună şi devin 
pir of orice. stare pură, toriul şi uraniul sînt moi şi se pot prelucra me¬ 
canic, fiind ductile şi maleabile, asemănător cu platina. Protactiniul este 
1 răgii. Proprietăţile mecanice se modifică sensibil în prezenţa impurită¬ 
ţilor si a prelucrărilor mecanice. De exemplu, uraniul, care devine fragil 
în prezenţa impurităţilor şi dur cînd este forjat, trece în uraniu plastic şi 
moale prin recoacere. 

Comparativ cu valenţa lor metalică, punctele de topire sînt neobişnuit 
dc joase, mai ales la elementele de la jumătatea seriei (tabelul 12.3), 
în schimb densităţile au valori mari (11,7—19,7), uraniul, neptuniul şi plu- 
toniul la fel ca aurul. Actinoidele se caracterizează printr-o instabilitate 
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Tabelul 12.3 
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nucleară pronunţată, fiind reprezentate numai de izotopi radioactivi. Spre 
deosebire de primele elemente ale seriei pînă la uraniu, care au şi radioi- 
zotopi naturali (tabelul 12.4) şi artificiali, restul actinoidelor sînt repre¬ 
zentate numai prin radioizotopi artificiali. Odată cu creşterea numărului 
atomic Z în familia lantanoidelor, creşte proprietatea dezintegrării prin 
emisie de radiaţii a, care este o caracteristică a elementelor transuraniene. 

Familii radioactive. Radioizotopii naturali ai elementelor de la sfîrşi- 
tul sistemului periodic sînt legaţi între ei, prin transformări succesive, în 
trei familii radioactive naturale : familia uraniului (fig. 12.6), familia to- 
riului (fig. 12.7) şi familia actiniului (fig. 12.8). Generatorii acestor familii 
sînt elemente radioactive cu timpi de înjumătăţire mari, care le-au permis 
să supravieţuiască de la formarea Terrei pînă în zilele noastre şi anume: 
238 UI(4,5 • IO 9 a), 232 Th(l,39 • IO 10 a) şi 235 UAc(8,5 • IO 8 a). Membrii des¬ 
cendenţi ai familiilor radioactive sînt legaţi între ei prin transformări 
succesive a şi {3“. Hi au timpi de înjumătăţire cuprinşi între 3,0 • IO -7 s 
( 212 ThC) şi 1,39 • 10 10 a ( 232 Th), iar produşii finali ai lor sînt izotopi stabili 
ai plumbului: 206 Pb(RaG), 208 Pb(ThD) respectiv 207 Pb(AcD). O caracte- 

Tabelul 12.4 
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Fig. 12.6. Familia radioactivii a uraniului. 


ristică a familiilor radioactive este aceea că fiecare conţine un radioizo- 
top gazos al elementului 86 şi anume: radonul ( m Ru) cu T = 3,825 d, în 
familia uraniului, toronul (~ ! Tn) cu T = 54,5 s în familia toriului şi acli- 
nonul ( 219 An) cu T — 3,92 s îu familia actinouraniului, care prin dezinte¬ 
grare generează aşa-zisul ,.depozit fix”. Uneori în familiile radioactive se 
observă fenomenul de ramificare, cînd unul şi acelaşi radioizotop se poate 
dezintegra pe două căi, cu probabilităţi diferite. De obicei, ramificarea 
are loc la radioizotopii elementelor din grupele VA şi VI A ale sistemului 
periodic. Pe această cale se formează franciuî în natură (v. metalele 
alcaline). 

în familiile radioactive transformările a se succed, de obicei, cîte două 
una după alta. 

Odată cu sinteza elementelor transuraniene s-a obţinut, pe cale arti¬ 
ficială, o a patra familie radioactivă artificială, compusă din elemente neob¬ 
servate în natură, familia neptuniului (fig. 12.9), după elementul cu timpul 
de înjumătăţire cel mai lung: :17 Np (2,25 ■ IO 6 a). Produsul final al acestei 
familii este izotopul stabil al bismutului E09 Bi. 
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Fig. 12.9. Familia neptuniului. 


Fisiunea nucleară. Unele nuclee grele, cum sînt I35 U, 233 U şi - s9 Pu, se 
remarcă prin proprietatea de a fisiona prin interacţiune cu neutroni ter¬ 
mici, Reacţiile de fisiune nueeară constituie un caz particular de reacţii 
nucleare, în care după captlarea neutronului proiectil, nucleul ţintă se 
rupe în două fragmente (produşide fisiune) cu mase A lt A 2 comparabile, 
nun,ere atomice Z,,Z 2 şi emisia a 2—3 neutroni rapizi. De exemplu: 


235 

92 


U + ’n 


92 U 



+ xjn 


unde: A 2 — 236 — A x — x ; Z 2 = 92 — Zj; x = 2—3. 
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Aceşti neutroni, la rîndul lor, sînt capabili să provoace, imediat sau 
după încetinire, .noi reacţii de fisiune, multiplicînd numărul de neutroni 
şi accelerînd totodată procesul. Se obţine, astfel, o reacţie în lanţ, care 
în condiţii determinate poate să conducă la explozie nucleară (fig. 12.10). 
Reacţiile de fisiune nucleară sînt însoţite de eliberarea, pentru fiecare act, 
a unei cantităţi enorme de energie, de circa 200 MeV/atoin, echivalentă 
cu 4,6 • IO 9 kcaî/atom • g. In cazul exploziei unei bombe atomice ce ar 
conţine 30 kg - 35 (J, se degajă o energie egală cu cea eliberată de explozia 
a 600 000 t trinitrotoluen, iar temperatura atinsă ar fi de 10 milioane 
grade. 
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Fig. 12.10. Dezvoltarea exponenţială a reacţiei de fisiune nucleară. 

Modificînd factorii care influenţează desfăşurarea reacţiei de fisiune, 
iu primul rîud prin reglarea numărului de neutroni rezultaţi, se poate 
obţine un regim staţionar caracteristic funcţionării reactoarelor nucleare 
(factorul de multiplicare K 1 j. 

Deoarece fisiunea nucleelor grele se produce întîinplător, cam în 30 
de moduri diferite, la fisiune rezultă circa 300 de radioizotopi, denumiţi 
produşi dc fisiune, ai celor 35 de elemente de la mijlocul sistemului perio¬ 
dic, cuprinse intre ziuc şi europiu. Randamentul produselor de fisiune se 
exprimă cu ajutorul curbelor randament —masă, care au caracter asimetric 
pronunţat (fig. 12.11). Printre radioizotopii formaţi, cu randament mare, 
se numără: 91 Y, «®Sr, 90 Sr. fi3 Zr, fl7 Zr. 138 Cs, 1J7 C.s, i40 Ba şi 131 I. 

K. A. P e t r j a c şi G. N. Flerov au descoperit că fisiunea 
nucleară poate să aibă loc şi spontan, iu absenţa unei surse de neutroni. 
De exemplu, la 1 kg * 35 U se produc 5—6 fisiuni spontane pe secundă, 
fenomenul fiind caracteristic mai multor nuclee grele din familia actinoi- 
delor. Timpii de înjumătăţire la dezintegrarea prin fisiune spontană variază 
iu limite foarte largi, de la IO 21 a pentru 2:,2 Th pînă la 30 min la 266 Md. 
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Număr de masă 


T'ig. 12.11. Curba asimetrică randament- 
masă la fisiunea uraniului-235. 


12.22. Proprietăţi chimice 

Actinoidele sînt elemente pu¬ 
ternic electropozitive, foarte reactive, 
lucru reflectat şi de potenţialele de 
electrod. în stare compactă, chiar în 
aer uscat, îşi pierd luciul în timp, din 
cauza oxidării cu oxigenul atmosferic, 
reacţia fiind influenţată de prezenţa 
vaporilor de apă. Uraniul descompune 
apa lent la temperaturii ordinară şi 
violent la 100°C, cu degajare de 
hidrogen. încălzite în oxigen, ac¬ 
tinoidele se aprind şi ard, trecînd în 
oxizi. în stare pulverulentă reacţio¬ 
nează eu hidrogenul, formînd dihidruri 
(AnH 2 ), iar in exces de hidrogen, tri- 
hidruri (AnH 3 ). La cald, toriul, ura¬ 
niul şi plutoniu! fonnează boruri de 
tip A.nB 4 , AiiB 6 , şi AnB 12 , iar cu 
carbonul trec în carburi de tipul: 
An,C ; An—Th—Am ; An 2 C 3 şi AnC 2 


(de tip CaC 2 ); An = Th—Pu. Curburile au aspect metalic, sînt foarte reac¬ 
tive, iar cu apa hidrolizează, fapt care reclamă păstrarea lor în atmosfera 
inertă şi lipsită de umiditate. Elementele de la toriu la plutoniu formează 
siliciuri de tipul: AnSi 2 şi AuSi, uraniul chiar şi U 3 Si 2 . încălzite în stare 
fin divizată, în atmosferă de azot, trec în azoturi de tipul AnN, unde 
An ----- Th—Am, hidrolizabiîe cu apa. Unele actinoide reacţionează la cald 
cu sulful, seleniul şi telurul formînd următoarele combinaţii: 


AnS ; An = Th—Pu ; 
An 2 vS 3 ; An — Ac—Cf; 
AcS 2 ; Au — Th, U, Pu; 
US 3 ; 

Pu 3 S 4 ; 


AnSe; An = Th, U, Pu; 
An 2 Se 3 ; An = Th, U, Pu; 
AuSe,; An == Th, U, Pu; 
USe 3 ; 

An 3 Se 4 ; An = U—Am; 


AnTe ; Au = Th, U, Pu; 
An 2 Te 3 ; An - Th, U, Pu: 
AnS 2 ; An Th, U, Pu; 
UTe a . 


Dintre ele, cele mai stabile sînt sulfurile, iar telururiie au cea mai 
scăzută stabilitate. Spre deosebire de ?nonocalcogenurile: ThS, ThSe, US, 
USe care sînt conductori de tip metalic, PuSe are proprietăţi de semi¬ 
conductor de tip p. Pe cînd disulfura de toriu, ThS ? , este un izolator elec¬ 
tric, dicaleogenurile de uraniu prezintă proprietăţi de semiconductori. 
Monocalcogenurile se evidenţiază şi prin puncte de topire foarte înalte. 

Faţă de acizii minerali se comportă diferit. Pe cînd toriul nu se di¬ 
zolvă în acizi diluaţi, fiind atacat numai de acidul clorhidric concentrat 
şi de apa regală, cînd rezultă ThCî 4 , uraniul reacţionează uşor cu acizii 
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clorhidric şi sulfuric, care îl transformă în UC1 4 respectiv U(S0 4 ) 2 . Acidul 
azotic pasivizează tonul, dar dizolvă uraniul, transfonnîudu-1 în U.6 2 (N0 3 ) 2 , 
fără a-1 pasiviza. Acidul acetic şi hidroxizii alcalini diluaţi nu reacţionează 
cu uraniul. Avînd caracter reducător, uraniul deplasează din soluţiile 
apoase metalele care sînt situate după el în seria tensiunilor, începînd cu 
staniul. ' 

Neptuniul şi plutoniul avmd potenţiale de oxidare diferite de uraniu, 
pe baza lor se pot realiza reacţii de oxido-rcducere care să permită sepa¬ 
rarea între ele. 

Asa cum s-a menţionat, actinoidele uşoare prezintă mai multe stări de 
oxidare. La toriu combinaţii** cele mai stabile silit ccic în starea de oxidare 
(IV), la protactiniu starea tic oxidare (V), iar la uraniu, neptuniu, pluto¬ 
niu şi americiu, deşi funcţionează in stările de oxidare (III—VI), cea mai 
importantă este starea de oxidare (VI), cu excepţia americiului ia care 
este (III). 

Dili punct de vedere chimic, toriul se aseamănă cu iantauoidele şi 
eu zirconiul, iar protactiniu! este analog cu tautalul, de care se deose¬ 
beşte prin proprietăţile bazice. Americiul, de asemenea, reaminteşte lanta- 
uoidcle, în specia! analogul său curopiul. 

începînd cu elementul 93 (curiul), transuranienele grele se caracteri¬ 
zează prin starea de oxidare (III), deşi la fermul, mendeleeviu şi nobeliu 
sînt indicaţii despre existenţa şi a stării de oxidare (III). 

Dealtfel, începînd cu elementul fermiu, chimia elementelor cu Z - - 
100 — 103 a fost studiată numai în soluţii apoase la nivelul indicatorilor, 
probabil în cantităţi de ordinul IO -18 g sau mai puţin. 1 ,a nivel de trasor! 
actinoidele se antrenează cu ajutorai purtătorilor (PaF-, I,a(OK) ;j etc). 

in soluţii apoase, ompudi chimici ai actiuoidelor se remarcă, în mod 
de osebit, prin capacitatea ic de a Indroiiza, aceste procese variind în 
funcţie de stan ;-de o adm. m ordinea: 

An 4H > AuOjt > An 3 f > An0 2 

Dealtfel, Iiidroliza ionilor An* 1- şi An 3+ se face cu atît mai uşor cu cit 
numărul atomic /- este mai marc, procesul fiind invers în cazul ionilor 
ArOC şi AnO§+. Pentru compuşii actinoidelor în. stările de oxidare (III) 
şi (IV), procesele de hidroliză variază în ordinea : 

D(IIi) < Np(lll) <. Pu(IlI) < Am(III) 

Th(lV) < U(IV) < Np(IV) < l’u(IV) 

!u cazul uraniului (IV) şi (VI), reacţiile de hidroliză ce au loc la inte¬ 
racţiune;'. cu moleculele de apă conduc iniţial la formarea dc monomeri, 
eoufonn reacţiilor: 

U 1 + -i- H 2 0 ^ U(OH) ;,+ + II + 

uof+ + h 2 o ^ uo 2 (oh)+ + ir 

in continuare se obţin specii polinucleare de forma: U 3 0 8 (0H) + , 
U 3 O s (OH) 2 .. . U 3 O s (OH)j-, respectiv UO ? (OH)f piuă la complecşi poli- 
nucleari, polimeri cu grade diferite de asociere cum este U0.,[U0 2 (0H) 2 ];+. 
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Tendinţa de hidroli/ă manifestată de ionii de uraniu şi plutoniu are loc 
în ordinea: 


U(1V) > U(VI) > U(III) 

Pu(lV) > Pu(VI) > Pu(III) > Pu(V) 

12.2.3. Întrebuinţări 

l’ua din cele mai remarcabile utilizări a actinoidelor fisionabile o 
constituie reactorul nuclear, o instalaţie statică în care se pot realiza, men¬ 
ţine şi controla reacţiile nucleare de fisiune în lanţ. După energia neutro- 
11 'l° r care provoacă reacţia de fisiune, ele se pot clasifica în reactoare cu 
neutroni termici, intermediari sau rapizi. Cele mai răspînditc sînt reactoa¬ 
rele cu neutroni termici (fig. 12.12). în principal, acestea se compun din : 


I f ig. 12.12. Secţiune printr-un reactor 
nuclear cu neutroni termici de tip 
omogen: 

1 — combustibil nuclear în amestec cu 
moderatorul, cu rol de agent termic; 

2 — bare de reglare a fluxului de neu¬ 
troni; J — reflector; 4 — schimbător 
de căldură; 5 — pompă de circulaţie; 

6 — ecran de protecţie biologică. 


-- zona activă, care conţine combustibilul nuclear (- 35 U, 2:,3 U sau 
28# Pu), materiale structurale (mantale de susţinere etc.) şi moderatorul 
(apă, apă grea, carbon etc.), cu rolul de a reduce energia neutronilor ; 

— reflectorul (grafit, toriu, uraniu-238 etc.), material care înconjoară 
zona activă, reducînd pierderile de neutroni prin suprafaţa reactorului; 

fluidul de răcire (apa, apa grea, sodiul etc.) este un agent termic 
care evacuează din reactor căldura rezultată în urma reacţiilor de fisiune ; 

— materiale de reglare a puterii reactorului (bor, cadmiu etc.) cu sec¬ 
ţiune eficace mare de absorbţie a neutronilor ; 

— ecrane, de protecţie biologică (betoane grele, plumb, apă etc.) pentru 
absorbţia şi atenuarea radiaţiilor nucleare. 

După modul cum se consumă combustibilul nuclear, reactoarele nu¬ 
cleare se împart în: 

— reactoare re generative, cu l3S U îmbogăţit cu 2 **U. Ele consumă 
uraniul-235 pentru producerea energiei nucleare şi uraniul-238 pentru 
transformarea sa, sub acţiunea neutronilor, în plutoniu-239 (combustibil 
nuclear) ; 

— reactoare reproducătoare, care produc o cantitate de material fisio¬ 
nabil mai mare decît cea consumată pentru obţinerea energiei nucleare ; 





— reactoare nercgcncrative, care consumă combustibilul nuclear numa 
pentru producerea energiei nucleare, fiind utilizate în centralele atomo- 
electrice, ca motoare de nave etc. 

Centralele atomoclectricc sînt ansambluri care transformă succesiv 
energia nucleară în energie termică — în reactoarele nucleare, energia 
termică în energie mecanică — îti turbinele cu abur sau gaz şi, în cele 
din urmă, energia mecanică în energie electrică — în generatoarele elec¬ 
trice (fig. 12.13), fiind cunoscute instalaţii care produc pînă la 1 000 MW 
energie electrică. In condiţiile crizei energetice, aceştia sînt o alternativă 
pentru ieşirea din impas. în prezent reactoarele nucleare se folosesc pentru 
producerea de radioizotopi necesari cercetării ştiinţifice şi în transporturi 
la propulsarea unor nave mari (portavioane, spărgătoare de gheaţă), a 
submarinelor, fiind proiecte pentru propulsia rachetelor cosmice. Pentru 
satisfacerea nevoilor de apă potabilă, reactoarele nucleare se folosesc la 
desalinizarea apei de mare, în prezent funcţionînd astfel de uzine care 
distila apa sărată. 



Fig. 12.13. Schema de principiu a unei centrale atomoclectrice: 
7 — reactor nuclear; 2 — agent termic; 3 — pompe de circu¬ 
laţie ; 4 — schimbător de căldură; 5 — turbină; 6 — conden¬ 
sator; 7 — generator electric. 


Alte surse de neutroni. Actinoidele, în special 239 Pu şi 241 Am, funcţio¬ 
nează ca surse de radiaţii a capabile să provoace prin interacţiune cu 
beriliul reacţii nucleare ®Be(a,«)| 2 C, astfel de surse putînd produce fluxuri 
de neutroni de ordinul IO 6 — IO 7 w/s. Izotopul de californiu-252, care fisio- 
nează spontan (7'~60d), emite 3-10® «/mg-s, constituind o sursă apre¬ 
ciabilă de neutroni comparabilă cu cea produsă de un reactor nuclear. 
Toriuî stă la baza sintezei uraniului-233, alt combustibil nuclear deosebit 
de valoros: 


n§Ti.(#, Y ) ijTh 


P- . 233p_ 3— 233 ţ T 

f Qii a 1 oo O 

23,5 min 1 27,4d 


Bateriile radioactive realizează conversia căldurii rezultate la absorbţia 
radiaţiilor a, emise de o sursă de plutoniu-238, în electricitate, prin efect 
termoelectric, utilizînd un termoelement format din siliciură de cobalt 
sau telurură de plumb. Prin introducerea semiconductorilor se poate face 
conversia directă, prin efect termoelectric, a căldurii în curent electric. 
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obţinîndu-se generatori cu o putere de 2,8—63 W, cu o sursă de pluto- 
niu-238, capabil să funcţioneze cîţiva ani fără întrerupere. 

Bomba atomică are la bază reacţia necontrolată de fisiune a uraniu- 
iui-235 sau plutoniului-239, atunci cînd se atinge o anumită masă critică. 
Explozia atomică se poate utiliza paşnic la lucrări de excavare, lacuri 
artificiale etc. 

12.2.4. Combinaţii 

Combinaţii în starea de oxidare (III). Actinoidelc uşoare (Th-Am), 
cu excepţia americiului, formează combinaţii în starea de oxidare (III) 
fuarte nestabile, care se oxidează repede hi aer. Ele există mai ales în 
soluţii apoase, pe care le colorează în roşu (U 3+ ), roz-purpuriu (Np 8+ ), 
albastru-violet (Pu 3+ ), care se obţin prin reducerea unor compuşi ai ele¬ 
mentelor respective, din stări de oxidare superioare. 

în soluţii apoase ele se remarcă prin tendinţa de hidroliză, care 
variază în ordinea: 

U (III) < Np (III) < Pu (III) < Am (III) 

Uraniul (III) este practic cel mai puţin stabil, iar ionii săi există numai 
îu soluţii puternic acide. Ionii de Np 3+ se oxidează, de asemenea uşor, 
in aer sau sub acţiunea sărurilor de fier (III). Spre deosebire de acestea, 
combinaţiile de americiu (III) în soluţie apoasă sînt foarte stabile şi 
colorează soluţiile în roz, iar în mediu de agenţi complexanţi formează 
ioni complecşi cu acizii: oxalic [Am(C 2 0 4 ) 2 ]“, citric [Am(cit) 2 ]“, tartric 
[Am(tart) 2 ] - şi alţii. 

Printre compuşii lor studiaţi în stare solidă se remarcă oxizii Pu 2 0 3 
şi Am 2 0 3 , cu reţea cubică de tip C—M 2 0 3 şi triiialogenurile AnX 3 cu toţi 
l-.alogenii, dintre acestea, trifluornrile AnF 3 (An — U, Np, Pu, Am) crista¬ 
lizează în reţele hexagonale (tip LaF 3 ), tribromurile AuBr s şi triiodurile 
Ani, prezintă reţele stratificate ortorombice (tip PuBr 3 ), iar triclorurile 
AnC' s prezintă reţele hexagonale (tip UC1 3 ). 

Combinaţiile de americiu (III) sînt cele mai stabile şi caracteristice, 
r•.■amintind comportarea lantanoidelor, respectiv a omologului său europiul. 
Iu stare solidă au fost preparaţi oxidul Am 2 0 3 , cu structură cubică cen¬ 
trată, hidroxidul Am(OH) 3 — precipitat gelatinos amoif care trece în 
stare cristalină (hexagonal), precum şi toate trihalogennrile AinX 3 ; X = 
Ci, F, Br, I. Trifluorura are structură hexagonală (tip LaF s ), triclorura 
d,‘ culoare r«>z este higrcscopică, în apă formează hidraţi solubili de forma 
[A!r.Ci 2 (H 2 0) 6 ] + , iar prin hidroliză generează oxiclorura de americiu, 
AmOCl, şi formează complecşi cu halogenurile alcaline de forma : Cs[AmCl 4 ] 
şi Cs 3 [AmCl e ]. Tribromura AmBr 3 este higroscopică şi solubilă îu apă, 
iar triiodura (Aml 3 ) dimorfă cristalizează în reţele ortorombice stratifi¬ 
cate (tip PuBr 3 ) sau în reţea hexagonală. 

La actinoidelc uşoare (III) s-au sintetizat şi unele săruri simple sau 
complexe cu oxoauioni, cum sînt: U 2 (S0 4 ) 3 -8H 2 0 ; Pu 2 (S0 4 ) 3 ; Pu 2 (S0 4 ) 3 - 
• nll 2 0 : n =7; 5; sulfatul dublu de uraniu şi sodiu, NaU(S0 4 ) 2 -*H 2 0, 
sulfatul dublu de neptuniu şi amoniu, NH 4 Np(S0 4 ) 2 • .tH 2 0, albastru, 
sulfatul de plutoniu, Pu 2 (S0 4 ) 3 *7H 2 0, sulfaţii de americiu, Am 2 (S0 4 ) 3 şi 
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Am 2 (S0 4 ) 3 *«H 2 0; n — 5; 1; sau din grupa carbonaţilor : Am 2 (C0 3 ) 2 * 

• 2H 2 0 — roz şi Na 3 rAm(C0 3 ) 3 ]-3H 2 0. Se menţionează că pînă în pre¬ 
zent nu s-a semnalat nici un azotat al aetinoidelor în starea de oxidare 
(HI). 

Actinoidele grele se caracterizează prin faptul că singura stare de 
oxidare stabilă şi reprezentativă este starea de oxidare (III), cu excepţia 
nobeliului, la care starea de oxidare (II) este inai stabilă şi se aseamănă 
cu comportarea ionilor de elemente alcalino-pămîntcase. 

Spre deosebire de curium, berkeliu, californiu şi einsteiniu, la care 
s-au preparat şi studiat compuşi în stare solidă, elementele de la einsteiniu 
la laurenţiu au iost studiate numai în soluţie la scară de trasori. cînd 
formează specii de An 3+ sau specii complexe care pot fi antrenate de 
purtători (LaF 3 , La(OH) 3 etc.). 

Cercetările în soluţii apoase ale compuşilor cu activitate specifică maie 
sînt îngreunate din cauza emisiei de radiaţii a, care prcduc radioliza apei 
cu degajare de hidrogen, oxigen şi formare de apă oxigenată. în particu¬ 
lar,^ sub acţiunea radiaţiilor proprii, soluţiile sărurilor de curium (III) 
se încălzesc apreciabil, se evaporă şi stropesc, fiind necesară manipularea 
în condiţii speciale, caracteristice lucrului cu substanţe radioactive. La 
întuneric, compuşii săi luminează puternic, putînd fi fotografiaţi. 

. . I^ u ^ e compuşii in stare solidă se menţionează oxizii Cm 2 0 3 , cu reţea 
cubică (tip C—M 2 0 3 ), Bk 2 0 3 şi Cf 2 0 3 , trihalogenurile AnX 3 cu toţi halo- 
genii ai Cm, Bk şi Cf, la einsteiniu fiind descrisă numai EsC 1 3 hexagonală 
(tip UCU). Dintre celelalte trihalogenuri, CmBr s are structură ortorombică 
stratificată (tip PrBr 3 ). BkF 3 - reţea ortorombică (tip YF 3 ), iar BkBr 3 - 
reţea ^hexagonală (tip UCÎ 3 ). Au fost preparate şi oxihalogenuri de forma 
-- CI, Br. I) si EsOCl, toate cu structură antiprismatică stra¬ 
tificata (tip PbFCl) în stare dc oxidare (III) toate actinoidele de. la 
americiu la californiu (inclusiv) formează hidroxizi An(OH).., precipitate 
amorfe care la cald devin cristaline. 

Dintre sărurile oxoacizilor se menţionează: KCm(vS0 4 ) 2 ' xli.Jd ; 
CmP0 4 -H 2 0; Cm 2 (C 2 O 4 ) 3 -10H 2 O, iar dintre combinaţiile complexe: 
[BkCl 2 (H 2 0) (i ]Cl ; Cs 3 [BkCl 6 ]. 

Combinaţii ?n starea de oxidare (IV). Ih primul rînd, starea de 
oxidare (IV) este caracteristică pentru toriu. Totodată, ca ocupă un loc 
important şi în chimia uraniului, neptuniuîui şi plutoniului, fiind prezentă 
la toate actinoidele cuprinse între toriu şi berkeliu. 

Dioxizii Ln0 3 , unde Ln = Th, Pa, U, Np, Pu, Am, Cm, sînt substanţe 
cristaline cu reţele cubice de tip fluorina, izomorfe. Se obţin mai ales 
prin descompunerea termică a oxalaţilor şi hidroxizilor. Th0 2 — pulbere 
albă, cristalină, refractară (p.t. 2 800°C), are proprietăţi adsorbante şi 
catalitice.^ Dioxidul de uraniu, U0 2 — negru-brun, solubil în acizi, prin 
încălzire în oxigen trece în U 3 0 8 . Dioxizii de uraniu şi plutoniu se folo¬ 
sesc în calitate de combustibili nucleari. Capacitatea lantanoidelor de a 
forma tetrahalogenuri scade de la fluor la iod, astfel ca toate elementele 
de la Th Cf formează tetrafluoruri; tetraclornrile sînt cunoscute numai 
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la elementele Th—Pu, tetrabroinnrile la Th—Np, iar tetraiodurile se 
intilnesc numai la toriu, protactiniu şi uraniu : 

ThF 4 , PaF 4 , UF 4 . NpF 4 , PuF 4 , AinF 4 , CmF 4 , BkF 4 , CfF 4 ; 

XhCl 4 , PaCl 4 , UC1 4 , NpCl 4 , PuCl 4 ; 

ThBr 4 , PuBr 4 , UBr 4 , NpBr 4 ; 

Thl 4 . Pal 4 , UI 4 ; 

Tetrafluorurile sînt puţin solubile în apă şi se utilizează pentru obţi¬ 
nerea actinoidelor în stare metalică, prin reducere metalotermică sau, 
pentru obţinerea i'luorurilor superioare (UF„, NpF 6 , PuF G ), prin oxidare 
cu fluor elementar. Ele au capacitatea de a forma combinaţii complexe 
cu numere de coordinare 5 — 8: M 1 [AnF 5 ]; MJ[AnF c J; MjfAnF,]; 
MJ[AnF,]. 

Celelalte tetrahalogeuuri, AnX 4 ; X = CI, Br, I, sînt, de asemenea 
substanţe volatile, care sublimează în vid la 500°C, solubile iu apă, higros- 
copice şi uşor hidrolizabile, capabile să genereze acidocomplecşi de tipul 
M|[AuX„], unde X — Ci, Br, I, iar Au = Th—Pu. Dintre ele, tetraclorura 
de plutoniu, PuCl 4 , se cunoaşte numai în stare gazoasă în prezenţă de clor, 
iar tetrabromura de neptuniu, NpBr 4 , se descompune termic. 

Actinoidele uşoare, mai ales toritd şi uraniul, formează o varietate 
mare de compuşi simpli şi coordinativi cu oxoacizii. Printre oxocarbonaţi 
so află ThO(COj)-2H 2 0, PuO(C 0 3 )-2H 2 0 precum si carbonatocomplecşii 
de toriu: [Th(C0 3 ) 4 ] 4 -şi [Th(CO 3 ) 5 ] 0_ . 

Din mediu de acid azotic s-au separat cristalohidraţii: Th(K0 3 ) 4 -»H,0 
(n — 2, 4, 5, 6), Np(N0 3 ) 4 •2IŢO şi Pu(N0 3 ) 4 -5H 2 0, singurul azotat aulii- 
dri: obţinut fiind Th(N0 3 ) 4 , o substanţă albă, solubilă în apă. în soluţiile 
az.itice de neptuniu (IV) şi plutoniu (IV) au fost identificaţi ionii complecşi: 
[NpţNO^n _[Np(N0 3 ) 6 ] 2_ respectiv [Pu(N0 3 ) 3 ] 2+ ,' [Pu(N0 3 ) 5 ] _ 'şi 
fP: i-SO-Ji;] 2 . în cazul plutoniului (IV), soluţiile concentrate în acid 
azotic se colorează în verde, spre deosebire de cele diluate, care prezintă 
culori de la roşii la cafeniu. 

Toriul, uraniul şi plutoniul în stare de oxidare (IV) pot da naştere 
la sulfaţi auhidri de tipul An(S0 4 ) 2 sau hidrataţi cu 4 sau 8 molecule de 
apă An(S0 4 ) 2 -«H 2 0; «==4; 8, substanţe solubile in apă şi hidrolizabile. 
Corespunzător uraniului (IV) s-a izolat un sulfat bazic de formă U(OH) 2 S0 4 , 
cu structură constând din antiprisme dispuse sub formă de lanţuri şi un 
hexamer de tip cluster, [U r ,0,,(0H) 4 ](S0 4 ) e , cu structură antiprismatică. 

Prin tratarea sărurilor de toriu (IV) cu fosfat de sodiu, precipită 
Vi.VPOji, ■ iar în exces de reactiv este posibilă formarea de ioni 

Th(H 2 P0 4 ) 3+ . Celelalte actinoide uşoare, în stare de oxidare (IV), sub 
acţiunea Na 3 P0 4 sau NaH,P0 4 , precipită fosfaţi de tipul: M(HP0 4 ) 2 'XH 2 0 
(M = U, Np, Pu), care prin caleinare trec în MP 2 0-. I,a plutoniu (IV) 
s-a sintetizat şi compusul l J u 2 H(P0 4 ) 3 • xH 2 0, iar îu soluţii apoase de acid 
fosforic s-a identificat [Pu(HP0 4 ) 4 ] 4 ~. 

Combinaţii în starea de oxidare (V), Starea de oxidare (V) este 
caracteristică pentru protactiniu şi neptuniu, fiind cunoscute unele com¬ 
binaţii şi la uraniu. Se cunosc oxizii Pa 2 O s , U 2 0 5 şi Np a O s , cel mai impor- 
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taat fiind Pa 2 O s , care prezintă 5 modificaţii cristaline, solubil în acid 
ftuorhidric sau sulfuric concentrat. Pentafluorurile de protactiniu, uraniu 
şi neptuniu (PaF 5 , UF„, NpF 5 ) sînt nestabile la temperaturi înalte, dispro- 
porţionînd în tetra- şi hexafluorurile corespunzătoare. Ele generează combi¬ 
naţii complexe de forma : M x [AnF e ] şi Mg[AuF 8 ], unde An = Pa, U, Np. 
Dintre ele, cele mai stabile la hidroliză sînt combinaţiile complexe ale 
protactiuiului. Pentacloruri şi pentabromuri se cunosc numai la protactiniu 
şi uraniu, extrem de sensibile la umiditate, care hidrolizează în soluţie 
apoasă. La cele de uraniu reacţia este însoţită de disproporţionare. Sin¬ 
gura pentaiodură cunoscută în cadrul actinoidelor este cea de protacti- 
niu — Pal 3 . 

Dintre sărurile oxoacizilor se menţionează oxoazotaţii: Pa0(N0 3 ) 3 - j 
•^H.,0, Np0(N0 3 ) 3 -3H 2 0 si sulfato-complecşii: H 3 [Pa0(S0 4 ) 3 ] şi 

H[Pa0(S0 4 ) 2 ]. . a . . A , .. 

Combinaţiile do neptuniu (V) sînt stabile numai in soluţii concentrate 
de acid clorhidric sau azotic, cînd prezintă o coloraţie albastră-verzuie. 
în mediu de acid sulfuric disproporţionează trecînd în compuşi tetra- şi 
liexavalenţi. in soluţie apoasă, combinaţiile de neptuniu (V) hidrolizează 
trecînd în compuşi conţiuînd ionul NpO-t, cum sînt NpO a Cl, Np0 2 N0 3 etc. 

Combinaţii în starea de oxidate (VI). Starea de oxidare (VI) este 
caracteristică, în special, pentru uraniu şi plutoniu, fiind întîlnită şi la 
neptuniu şi americiu, mai rar sub formă de cation An 6+ , cel mai frec¬ 
vent sub formă de ioni AnOi + , ca urmare a marii tendinţe a compuşilor 
respectivi de a hidroliză. Denumiţi tiranii — UO| + , neptunil — NpO| + , 
plutonii — PuO| + respectiv americil — AmOŞ+, aceşti ioni se comportă ca 
ioni divalenţi. Singurul trioxid cunoscut la actinoide este cel de uraniu, 
U0 3 , de culoare galben-aprins, care prezintă 6 forme cristaline şi una 
amorfă. Prin încălzire toate trec în U 3 0 8 (uranatul de uran), trigonal, 
negru-verde, oxidul cei mai stabil al uraniului, la care se ajunge prin 
calcinarea majorităţii compuşilor de uraniu la 700 —1100°C. 

Un oxid analog izostructural formează şi neptuniu!, Np 3 0 8 . Se cunoaş¬ 
te şi un peroxid de uraniu, U0 4 -2H 2 0, pulbere alb-galbenă, care se obţine 
prin tratarea sărurilor de uranil cu apă oxigenată. 

Uraniul, neptuniul şi plutoniul formează şi o serie de monohidraţi 
ai trioxizilor, în realitate hidroxizi de actinii: An0 3 -H 2 0 ~Au0 2 (OH) 2 , 
solubili în acizi minerali cu formare de săruri de actinii. Singurele hexaha- 
logenuri cunoscute la actinoide .sînt hexafluorurile UF e , NpF 6 , PuF e şi 
hexaclorura de uraniu, UC1 6 . Hexafluorurile sînt substanţe volatile, cu 
puncte de topire joase, fapt pentru care compusul de uraniu UF 0 se 
utilizează la îmbogăţirea prin procedee fizico-chimice (difuziune gazoasă) 
a uraniului-235, combustibil nuclear. 

In contact cu apa, toate hidrolizează puternic, chiar la temperatura 
ambiantă, cu formare de săruri de actinii: 

AnF 6 -f 2H 2 0— An0 2 F 2 4- 4HF 

La fel se comportă şi UC1 6 . Hexafluorurile au caracter puternic fluoru- 
rant, iar compusul cu uraniu generează complecşi cu numere de coordiuare 
mari: M X [UF 7 ] şi MJ[UF 8 ]. 


19 — Chimia modernă a elementelor metalice 
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în chimia actinoidelor care pot funcţiona în starea de oxidare (VI), 
un loc important îl au compuşii de actinii, conţinînd ioni An0 2 + - Uraniul 
este singurul actinoid la care s-au sintetizat săruri de actinii cu toţi halo- 
genii, U0 2 X 2 ; X — F, CI, Br, I, cristale galbene, fluorescente, delieves- 
cente, uşor solubile în apă, hidrolizabile şi generatoare de combinaţii 
complexe de tipul: M‘[U0 2 X 4 ], MJ[U0 2 X 5 ], M![U0 2 X 6 ]; Mi = Na, K, 
NH 4 . Ba neptuniu şi plutoniu s-au preparat derivaţii cu fluor şi clor, 
Np0 2 X 2 şi PuO,X 2 ; X = F, CI, iar la americiu, numai fluorura de americil, 
Am0 2 F 2 . 

Ionii de actinii dau naştere la săruri cu numeroşi oxoanioni. Printre 
aceştia se menţionează carbonaţii de uranil, U0 2 C0 3 , şi de plutonii, 
Pu0 2 C0 3 , precum şi o serie de carbonatocomplecşi de actinii, cum sînt: 

K 4 [U0 2 (C0 3 -) 3 ]. K 4 [Np0 2 (C0 3 ) 3 ] şi K 2 [Pu0 2 (C0 3 ) 2 ]„. 

Din soluţii de acid azotic s-au separat azotaţi de actinii: Au0 2 (N0 3 ).,; 
Au = U, Np, Pu, Am. în particular, azotatul de uranil, U0 2 (N0 3 ) 2 , se 
prezintă sub formă de cristale tabulare, galben-lămîie, puternic fluorescente, 
delicvescente şi solubile în apă. în prezenţă de săruri alcaline, se trans¬ 
formă în săruri complexe de tipul M> [U0 2 (N0 3 ) 3 ]. 

Uraniul (VI) formează un sulfat de uranil, U0 2 S0 4 -3H 2 0 — cristale 
rombice de culoare galben-lămîie, solubile în apă, care hidrolizează cu 
caracter acid. Se cunosc şi sulfaţi de neptunil, NpO,SO, ■ yH 2 0 şi de pluto¬ 
nii, Pu0 2 S0 4 , precum şi sulfatocomplecşii: rUO.,(SO.,j 2 'j 2- , [U0 2 (S0 4 ) 3 ] 4- 
şi [Pu0 2 (S0 4 ) 3 ] 4 -. 

Sub acţiunea hidroxizilor alcalini sau de amoniu, sărurile de uranil 
precipită diuranaţi de forma M;U 2 0,; M 1 = Na, K, Rb, Cs, NH„ de culoare 
portocalie, greu solubili în apă. în mod asemănător se comportă şi săru¬ 
rile de neptunil şi plutonii, care, în condiţii similare, precipită săruri de 
dineptunil, MîNp.,0 7 • xH-O, brun-roscate, respectiv săruri de diplutonil, 
M,'Pu 2 0 7 ; Mi = Na, NH 4 . 

Combinn(ii complexe. Capacitatea actinoidelor de a forma combinaţii 
complexe depinde de sarcina şi mărimea ionului precum şi de tipul ligan- 
dului. în general, cu cit raza ionului metalic este mai mică, probabilita¬ 
tea de complexare creşte, scăzînd pe măsură ce creşte raza ionului. Sarcina 
ionului metalic are o influenţă inversă, în cazul uraniului şi plutoniului, 
tendinţa de complexare variind în funcţie de starea de oxidare în ordi¬ 
nea : 


U 4+ > UO! + > U 3+ 

Pu 4+ > Pu 3+ > PuO| + > PuOJ 

După capacitatea de complexare, liganzii monodentaţi pot fi situaţi în 
ordinea: 

F~ > acetat > NOr > CI- > Br~ > I~ > ClOp 
Pentru liganzii polidentaţi ordinea este : 

COI- > Edta 4 - > HPOr > Cit 3 - > Tartrat 2 " > C 2 Or > SOf- 
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Cele mai stabile combinaţii complexe pe care le pot forma actinoidele 
sînt fliiorocomplecşii de tip: M x [AnF 4 ]; An = U, Pu, Am; MJfAnF 6 ]; 
An = Th—Cm ; MJ[AnF 7 ]; An = Pa-Pu; MJ[AnF 8 ]; An = Th, U, 
Pu. T)e asemenea, sînt stabile şi combinaţiile complexe conţinînd liganzi 
care au ca atom donor oxigenul, cum sînt cele cu (3-dicetonele. De exem¬ 
plu : 

[An(dicetonă) 3 ]; [An(dicetonă) 4 ]; An = Th, U, Np, Pu, Am. 

O stabilitate bună prezintă şi complecşii cu acizi monocarboxilici, 
c,ura sînt cei cu acidul acetic de forma [AnO ; ,(CH 3 COO) 3 ] “ ; An=U, Np, Pu, 
Am. Stabilitatea acetaţilor complecşi, în cazul actinoidelor în stare de 
oxidare (VI), variază în ordinea: 

UO| + > NpO|+ > PuO|+ 

iar în cazul actinoidelor în starea de oxidare (III), în ordinea: 

Pu 8+ > Am 3+ > Cm 3+ 

Dintre compuşii orgauometalici se menţionează cei cu pentadienilul de 
forma: An(C 5 H 5 ) 4 ; Au — Th, Pa, U, Np, şi Au(C 5 H 5 ) 3 ; An = U, Pu, 
Ani, Cm, Bk, Cf. 

12.3. Transactinoideîe şi superactinoidclc 

Pe bază de calcule s-a acreditat ideea existenţei unor elemente super- 
grele cu Z > 103 şi posibilitatea formării perioadei a opta cu elemente 
avind Z > 118, iar odată cu elementul 125 să aibă loc ocuparea înveli¬ 
şului electronic 5 g care s-ar termina cu elementul 154. 

In urma unor calcule teoretice complicate efectuate cu ajutorul com¬ 
puterelor, s-a dedus că elementele tranziţionale din cea de-a IV-a serie, 
cu Z — 104—112, au electronul distinctiv situat într-un orbital 0>d, avînd 

o comportare analoagă cu elementele situate între Hf—I-Ig. Deşi for¬ 
mal sînt elemente din blocul d, au fost tratate în această secţiune. 

Următoarele elemente, cu Z = 113—118, îşi completează învelişul 
electronic Ip, urinînd să manifeste comportări comparabile cu ale cle¬ 
mentelor aflate între TI—Rn. în continuare, ar urma construirea unei 
noi perioade, a opta, care ar începe cu elementele 119 şi 120, omologi 
ai metalelor alcaline şi alcalino-pămîntoase şi ar continua cu elementele 
121 pînă la 154, o nouă serie tranziţională de 32 de elemente „superacti- 
noide", în care electronul distinctiv' se va afla într-un orbital 5g care, 
foarte probabil, se va ocupa simultan cu orbitalul 6/', fără a se mai dis¬ 
tinge între ele. 

Sinteza acestor nuclee se realizează cu ajutorul reacţiilor nucleare cu 
ioni grei, pe baza următoarelor modele: 

— reacţii cu formarea nucleului compus. De exemplu: 

18 7 gHf + 1 | 4 Xe—*• 309 126 -f 3 n 

— reacţii dc tip fuziune-fisiune, cînd nucleul ţintă fuzionează cu nucleul 
proiectil şi, după aceea, fisionează. De exemplu: 

23 9 !U 4- 23 9 |U-* 476 184—v 298 114 4- 17 7 8 Yb 
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Dintre elementele transactinoide au fost sintetizate şi studiate următoarele i 
— Rutherfordiu (Rf) s-a obţinut prin iradierea californiului-249 cu 
ioni de 12 C, pe baza reacţiei nucleare: 

*8Cf+ 1 ÎC—Î8*f+ 

Nucleul 257 Rf are T = 4,5 s şi emite radiaţii a. Chimic el se comportă 
asemănător cu hafniul. 

— Hahniul (Ha) s-a sintetizat prin iradierea californiului 249 cu 
ioni de 15 N, pe baza reacţiei: 

*«Cf-f MN-^Ha + 4 In 

Nucleul - >eo Ha are T — 1,6 s, emite radiaţii a de 9 MeV şi prezintă fisiune 
spontană ~20%. 

— Elementul 106 se obţine prin iradierea plumbului 207 sau 208 cu 
ioni 54 Cr, cînd rezultă 250 106 cu T = 7 milis, emiţător a-activ : 

*gPb + ftCr— 259 106 + 2 \n 
a S|Pb + gCr— 759 106 + 3 \n 

Se cunoaşte şi nuclidul 263 106, cu T s= 0,9 s, emiţător a-activ. 

în sistemul periodic elementele 104—109 sînt notate şi nominali¬ 
zate şi astfel: l04 Unq-unilquadium; J05 Unp-unilpentium; 106 Unh-unilhe- 
xium; 107 Uns-unilseptium; 108 Uno-uniloctium; i 09 Unn-unilnonium. 




Hidruri 

metalice 


Datorită particularităţilor electronice ale atomului de hidrogen, care 
dispune de un singur orbital atomic Îs, ueavînd nivele electronice interioare 
şi posedînd electronegativitatea 2,1, comparabilă cu a borului şi carbo¬ 
nului, hidrogenul se combină, în condiţii bine determinate, cu majori¬ 
tatea metalelor, formînd hidruri, combinaţiile cele mai simple ale elemen¬ 
telor, cu o mare varietate de tipuri structurale şi proprietăţi specifice. 
l)e fapt hidruri veritabile conţinînd ionul liidrură H" silit numai combina¬ 
ţiile hidrogenului cu metalele puternic electropozitive. 

Compuşii hidrogenului cu celelalte metale, în special tranziţionale, care 
nu conţin ionul hidrură sînt sisteme complexe, interstiţiale, formate din 
mai multe faze, în general nestoechiometrice, care uneori capătă proprietăţi 
analoage aliajelor, numindu-se impropriu hidruri. Limitele între aceste 
categorii nefiind întotdeauna bine conturate, o clasificare riguroasă a lor 
este dificil de realizat. Totuşi, în linii mari distingem: hidruri ionice, cova- 
lente, interstiţiale (metalice), intermediare între cele interstiţiale şi cele 
o aice sau covalente şi hidruri anionice. 


13.1. Hidruri ionice 


După cum s-a menţionat, în reacţie cu hidrogenul numai metalele 
alcaline şi alcalino-pămîntoase, în afară de beriliu şi magneziu, au capaci¬ 
tatea de a forma hidruri ionice veritabile. Această comportare se datoreşte 
faptului că hidrogenul, care dispune de o foarte mică afinitate pentru 
electroni spre a forma ioni de hidrură H“, numai în reacţie cu elementele 
puternic electropozitive, caracterizate prin cele mai mici energii de ioni- 
zare, poate realiza configuraţii în care să fie prezenţi ioni de M* + şi H“. 

Structural, hidrurile alcaline, substanţe solide incolore, cristalizează 
n reţ ea cubică de tip NaCl. Cele de calciu, stronţiu si bariu sînt alb- 
îcenuşii şi cristalizează într-o reţea cu simetrie ortorombică, în cadrul 
căreia, ionii metalici sînt împachetaţi într-o reţea hexagonal-compactă 
uşor deformată, iar ionii de hidrură H" sînt dispuşi în golurile reţelei 
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cristaline. Dihidrura de magneziu, substanţă albă nevolatilă, posedă o 
reţea tetragonală de tip raţii şi are proprietăţi intermediare între cele care 
Ir prezintă BeH, covalentă şi restul dihidrurilor din grupă, ionice. Avînd 
entalpiile de formare negative, hidrurile ionice sînt exoterme. în grupe' 
stabilitatea termică a lor scade cu creşterea caracterului electropozitiv 
al metalului, asemănător cu modul de variaţie a căldurilor de formare, 
hidrura de litiu şi cele ale metalelor alcalino-pămîntoase propriu-zisc 
fiind mai stabile deeît cele alcaline. Dealtfel, între stabilitătile hidruriîor 
alcaline şt. ale fluorurilor alcaline, există o mare asemănare’. 

Prin încălzire, hidrurile ionice se descompun înainte de atingerea 
punctului, cie topire, cu excepţia liicirurii de litiu, cea mai stabilă dintre 
hidrurile ionice, care se topeşte fără descompunere. Hidrura de magneziu, 
deşi compactă, este stabilă în aer, iar în stare fin divizată se aprinde! 
Spre deosebire de hidrurile alcaline care la temperaturi relativ înalte se 
descompun în elemente, hidrurile metalelor alcalino-pămîntoase, pe măsură 
ce ae descompun în componente, metalul rezultat formează, cu dihidrura 
in exces, o soluţie solidă. Topite, hidrurile ionice disociază iu ioni de M“+ 
şi H , prezeuţînd conductibilităţi mari, iar la electroliză separă riietal la 
catod şi. degajă hidrogen la anod. Hidrura de sodiu se remarcă şi prin 
faptul că se dizolvă în hidroxid de sodiu topit. 

Insolubile în. solvenţi inerţi, cu excepţia hidrurii de magneziu, puţin 
solubile în eter, hidrurile ionice reacţionează energic cu apa, alcoolii, amo¬ 
niacul şi dioxidul de sulf, cu degajare ue hidrogen. De exemplu: 

NaH + H-O - NaOH + H. 

NaH 4- C 2 H 5 OH -> C,H s ONa 4 H 2 
NaH + NH C -> NaNH, 4 H 2 
2 NaH 4 2SO» -» Na 2 S 2 0 4 4 H 2 

Asemănător reacţionează şi hidrura de magneziu cu apa şi metanolul. 
Spre deosebire de hidrura de litiu,, care nu este atacată de halogeni, sau 
de acidul clorhidric gazos, hidrurile alcaline se aprind spontan în fluor 
sau în clor, iar cele alcalino-pămîntoase reacţionează la cald cu haiogenii, 
stuful, şi fosforul. Cu azotul reacţionează la cald numai hidrura de litiu 
şi diliidruriie metalelor alcalino-pămîntoase, fonuîud azoturi (I43N, Ca.,N, 
etc.). De exemplu : ' 

3CaH 2 4 N 2 - Ca s N 2 4 3H 2 

Hidrurile alcaline reacţionează şi cu dioxidul de carbon, rezultînd 
formiat, iar la 80 C oxalat: 

NaH 4 CO s -» Uc/° 

‘ \ON.i 

2NaH 4 2CO., -522. (COONa), 4 H, 

Datorită ionului hidrura H~, care are un potenţial de oxido-reducere 
de —2,23 V, hidrurile ionice se situează printre cei mai activi agenţi 
reducăţori, puţind înlocui metalele alcaline, în special sodiul în reducerile 
din chimia organică. 



13.2. Hidruri covalente 



Structura hidrurii de 
berii iu. 


Beriliul şi elementele din grupele IID4 — 

VI A formează cu hidrogenul compuşi mole¬ 
culari covalenţi. Dintre ele, hidrura de be- 
riliu — (BeH 2 ) w şi hidrura de aluminiu —(A1H 3 )„ 
sînt polimeri cu puuţi de hidrogen (fig. 13.1). 

Da preparare, în cazul aluminiului, iniţi¬ 
al se obţine monomerul AIH 3 care se polimerizează repede Ia (A1H 3 )„, 
substanţă necristalizată, autoinflamabilă. 

Hidrurile de beriliu şi de aluminiu — substanţe albe, amorfe şi nevo¬ 
latile, se descompun termic în elemente la 125°C respectiv 105°C, hidrura 
de beriliu fiind insolubilă în eter, pe cînd cea de aluminiu este uşor solu¬ 
bilă. Apa şi metanolul descompun hidrura de beriliu cu degajare de hidro¬ 
gen : 

BeH 2 + 2H.0 -> Be(OH) 2 -f- 2H 2 


BeH 2 -f 2CH 3 OH - Be(OCH 3 ) 2 + 2H 2 

In reacţie cu alcoolii, hidrura de aluminiu fonnează alcoxohidruri 
mixte şi degajă hidrogen: 

A1H 3 -H mROH -+ (RO) M AlH 3 _ n + wH 2 

Din grupa IIIzl, galiul mai formează un dimer Ga 2 H„ — lichid vola¬ 
til, iar indiul un polimer (InH 3 )„ — substanţă albă, stabilă termic pînă la 
80°C, cînd se descompune în componente. 

Metalele din grupele IV.4 -VI/1 formează hidruri moleculare de tip 
MIT 8 _„, unde n = 4, 5, 6, şi anume: GeH 4 , SnH 4 , PbH 4 , SbH 3 , BiH 3 si 
PoH 2 , care spre deosebire de celelalte hidruri covalente, în condiţii normale, 
se găsesc sub formă de gaze incolore, toxice, uşor volatile, hidrurile de 
germaniu şi stibiu avînd miros caracteristic şi neplăcut. vSe lichefiază la 
temperaturi scăzute şi se descompun termic în elemente la uşoară încăl¬ 
zire, hidrurile de plumb, bismut, şi polouiu, chiar la temperatura camerei. 
Efeetuînd descompunerea termică a hidrurilor gazoase în tuburi de sti¬ 
clă, pe pereţii lor se depun pelicule fine sub forma unor oglinzi metalice. 

De exemplu : 

280°C 

GeH 4 ^ Ge -f 2H 2 

Hidrura de stibiu, foarte solubilă în eter şi benzen, se descompune chiar 
sub acţiunea luminii şi arde cu flacără verzuie palidă, trecînd în Sb 2 0 3 . 
De asemenea, ea se descompune şi în contact cu apa. amoniacul, acidul 
elorhidric, halogenii, sulful, seleniul şi permanganatuî de potasiu. în con¬ 
tact cu hidroxizii alcalini sau cu acidul sulfuric se descompune şi hidrura 
de bismut. 

Hidrurile din seria MH 8 _„ au, de asemenea, caracter reducător. în 
acest sens, hidrura de staniu reduce AgNO a , AuCI 3 , HgCl 2 şi alţi compuşi 
chimici. 


295 



13.3. Hidruri inicrstiţiale 

Metalele trauziţiouale clin grupele IVD--V111B, în stare fin divizata, 
absorb hidrogenul la temperaturi ce variază de la metal la metal, gene- 
î'îad hidruri metalice, sistema iuterstiţiale de compoziţie nestoechiometrieâ, 
în realitate faze de soluţii solide de hidrogen în metalul respectiv'. Sub¬ 
stanţe solide care, în general, nu sînt bine definite, liidrurile iuterstiţiale 
a ti aspect metalic si culoare alb-argintie, pînă la cenuşiu-neagră. Densi¬ 
tăţile lor au valori mai mici decit ale metalelor pure, se sfărîină cu uşu¬ 
rinţă. iar conductibilităfile lor sint apropiate de ale metalelor de bază. 

în aer se oxidează lent, iar la cald, sub acţiunea apei, se descompun 
cu degajare de hidrogen. 

Cele mai interesante faze de soluţii solide le întilnim în cadrul siste¬ 
melor formate de metalele trauziţiouale, din subgrupele 1VB—VB, cu 
hidrogenul (tabelul 13.1). în funcţie de temperatură, fazele păstrează reţea¬ 
ua metalului de bază (hexagoual-compactâ sau cuhică-centrată), în unele 
faze, prin distorsionare reţelele avînd simetria tetragonaîă sau ortorombică. 

Dintre hidrurile acestor elemente, cele de vanadiu in stare fin divizată 
sint mai puţin inflamabile decît pulberile metalice pure. Sub acţiunea 
electricităţii statice şi a focului, ele se aprind uşor si ard, nemaiputînd 
fi stinse cu mijloace obişnuite, ci numai cu agenţi .speciali, cum ar fi dolo- 
*mita măcinată. în contact cu apa, dioxidul de carbon sau hidrocarburile 
clorurate, reacţionează cu explozie puternică. 


Tabelul 13.1 

Fu/.fi de soluţii soliile in slstemelfi inelal-hldroyon, la mctalclo lranxi|lonale din (jrnpclfi 
IV B-VB. 



Subgrupa VB 1 

Hi 

IKiHKfmM 

g 

Compoziţia 

Structura 

Meta¬ 

lul 

T ■ : 

Faza 

Compoziţia 

Structura 

I 

ă-hexagonaiă 

t«885°C) 

Acubicâ- 

centrata 

1>885°C) 

D 



V 

Cubică 

centrată 

<C 

VH 0,05 

Cubică „ 

D 


Cubică _ 
centrată 

£*H 

VH 0, 05-0,46 


B 

TiH ;5-i,9? 

Cubică cu 
fete centrate 

/3 

VH 0,.70,80 

tetragonal 

centrată 

i 

l- hexagonale 
(<885°C) 

/3-cubică- 

centrotâ 

(>865°C) 

ta 



Q 

VH 0.9O-1.8O 

Cubică 

comoacta 

B 

Zr-H(20*/o) 

Cubică 

centrată 

Nb 

Cubică 

centrată 

a 

NbHQ.0,1! 

Cubică . 
centrata 

n 

ZrH 


5S 

Nt,H 0,fl-0,7 

— 

B 

^ rH !,59-1,67 

Cubică (fluo 
rină) 

B 

Nb '*0,6-0,8 

Ortorombîc 
cu simetric 
cubică dis¬ 
torsionată 

E 

ZrH l,65-2,0 

Cubică (fluo- 
rinqjdistorsio 
neta tetraoo- 
nai 


NbH 2 

Cubică 

(fluorină) 


oC-hexagonalâ 
aproape 
compactă) 
Cubică - 
centrată 
l 870°C ) 

B 

HtH 0-0,02 

BM 

Ta 

Cubică 

centrata 

X 

TqH 0-0,2 

Cubică 

centrată 

si 

LMiUl 



TaH 0,2-0,6 

— 

B 


Tetraqonalâ 
cu fete 
centtate 

a 

TaH 0,6-0,81 

Ortorombic 
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Dintre metalele din subgrupa VI B, numai cro¬ 
mul absoarbe hidrogen, chiar la temperatura ca¬ 
merei, iar la prepararea cromului pe cale electro¬ 
nică re/uită două tipuri de hidruri de inserţie: 

CrH -- hexagonală de tip anti-NiAs şi CrH 2 — 
cubică cu feţe centrate, fiind metastabile. 

în grupa VII 77, pînă în prezent, nu a fost 
pusă în evidenţă nici o hidrură definită. în 
schimb, tehneţiul şi renitil formează compuşi 
K. 2 TcH 9 şi K 2 ReH 9 — produşi albi, ultimul fiind 
mai stabil şi avînd o structură cu reniuî, în cen¬ 
trul unei prisme trigonale (fig. 13.2.) 

hieiul, cobaltul şi nichelul fac parte dintre metalele cu capacitate mică 
de dizolvare a hidrogenului, fără modificarea reţelei metalului de bază. 
In general, la temperaturi joase are loc un proces de absorbţie fizică a 
hidrogenului care se fixează prin forţe van der Waals, iar la temperaturi 
ridicate se produce absorbţie, care la început decurge rapid. Mai ales în 
cazul fierului, pătrunderea hidrogenului în reţeaua metalică are loc chiar 
prin decupare cu acid. la acoperirea electrolitică, dar mai ales la obţine¬ 
rea metalului pe cale electrolitică. Existenţa hidrurilor de tipul FeH 2 , 
I‘cH 3 . I-cHq, CoHo, CoH, Niîl.j şi NiH 2 a fost recent infirmată de lucrări 
de' specialitate. 

Deşi afinitatea metalelor platinice pentru hidrogen este redusă, ele 
absorb cantităţi importante de hidrogen, chiar la temperatura ordinară, 
cmel se găsesc sub formă de pulberi sau de catod compact, în produsele 
de electr oaza în mediu apos. Prm aceasta, reţeaua lor nu se modifică dar 
se dilata puţin, rezult'nd un adevărat aliaj în care hidrogenul este atomic 
şi ocupă uiterstiţiile reţelelor. Dintre metalele platinice, rodiul şi iridiul 
absorb coi mai puţin hidrogenul. Pulberile de ruteniu şi osmiu precum şi 
catozi compacţi confecţionaţi din aceste metale absorb hidrogenul pînă 
la 18G°C respectiv 208°C. 

.Paladiul absoarbe cel mai bine hidrogenul, respectiv un volum de 
paladiu i bsoarbe 2800 volume de hidrogen la temperatura camerei, for- 
mînd soluţii solide de compoziţia PdHo,g_ ll0 cu reţele cubice de tip NaCl, 
prin aceasta deosebindu-se net de platină şi asemănîndu-se cu metalele 
tranziţionale din grupele IV B—VB. Cantităţi foarte mari de hidrogen se 
absorb mai ales la electroliza unei soluţii acide sau bazice, pe pulbere sau 
pe buretele de paladiu sau pe paladiul coloidal. Din punct de vedere chi¬ 
mic, hidrogenul absorbit pe paladiu este foarte activ, puţind reduce numeroa¬ 
se substanţe care, în mod normal, nu reacţionează cu hidrogenul molecular. 



Fig. 13.2. Structura anio- 
uului Rellg-. 


13 . 4 . Hidruri intermediare între cele ionice 
sau covalente 


Metalele din grupele IIIB, IB, IIB, lantancidele şi actinoidele for¬ 
mează hidruri intermediare cu comportare între cele interstiţiale şi cele 
ionice sau covalente. Acţionînd asupra elementelor din grupa IIIB şi a 
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lantanoidelor, la început hidrogenul se dizolvă în metalul respectiv şi 
ulterior formează dihidrură, LnH 2 , cu structură cubică de tip fluorină. 
La un exces de hidrogen, lantanoidele uşoare (La, Ce, Nd, Sm) pot 
fixa în continuare hidrogen, rezultînd o fază unică omogenă LnH 2 —LnH.,, 
pe cînd dihidrurile de ytriu şi a celorlalte lantanoide, cu excepţia EuH 2 
şi YbH 2 , se transformă în trihidruri, LnH 3 , cu structură hexagonală. 

în principal, ele se caracterizează prin proprietăţi magnetice şi elec¬ 
trice deosebite, odată cu creşterea conţinutului de hidrogen comportîndu-se 
ca semiconductori. Faţă de hidrogen, actinoid'ele se comportă asemănător 
cu lantanoidele, în sensul că iniţial se formează dihidruri (AcH 2 , NpH 2 , 
PuH 2 , AmH 2 , CmH 2 ) cu reţele cubice de tip fluorină şi apoi rezultă tri¬ 
hidruri, care" sînt fie" hexagonale (NpH 3 . PuH 3 , AmH 3 ) sau sînt cubice cu 
feţe centrate, de tip (3—W (PaH 3 , (3-UH 3 ). 

Elementele din grupa Ii? formează numai hidruri de tip MH. Dintre 
ele CuH — de culoare neagră, cu reţea cubică cu feţe centrate, nevola¬ 
tilă, este foarte instabilă. Uscată la 55 °C, se descompune încet, iar la 
110°C cu explozie, descompunerea putînd fi spontană în atmosferă de 
hidrogen. AgH şi AuH au fost identificate numai în fază gazoasă, pe 
cale spectroscopică. 

Elementele din grupa IIZ? formează dihidruri MH 2 — substanţe solide 
de culoare albă a căror stabilitate scade in grupă cu numărul atomic al 
metalului, la fel ca în grupa IL4. Astfel, HgH 2 este cel mai nestabil şi 
se descompune în elemente chiar la —90°C, CdH 2 la — 20°C, iar ZuH 2 
la 80°C precum şi sub acţiunea apei, acizilor sau bazelor. 


13.5. Hidruri anionice sau complexe 

Trihidrurile metalelor din grupa III-1. în reacţie cu hidrurile meta¬ 
lelor alcaline, alcalino-pămîntoase şi altele formează hidruri anionice de 
formă generală M n + [M in H 4 !,„ unde M m -- Al, Ga, In, TI, iar M M+ = 
Li + , Na+, K + , Cs + , Be 2+ , Mg a+ , Ca* + , Ha s+ , Mn* + , U 4+ etc. Compuşii 
cu aluminiul M» + [A1H 4 ]„ se numesc alanaţi sau hidruroaluminaţi şi sînt 
cei mai importanţi. 

Structural conţin ionul [A1H 4 J“, în care aluminiul este coordinat te- 
traedric de 4 hidrogeni şi cristalizează în reţele tetragonale de tip zircon, 
uneori distorsionate, avînd ca poliedru de coordinare. dodecaedrul trigonal. 
Totodată, în cadrul moleculei de alanat se disting şi două legături a deloca- 
lizate (Al —H —Al), neliniare, tricentrice, bielectronice. 

-\lanaţii metalelor alcaline şi alcalino-pămîntoase se prezintă sub 
forma unor substanţe pulverulente sau cristaline, incolore, stabile în aer 
uscat la temperatura ordinară, puternic redueătoare şi foarte sensibile la 
umiditate, alcooli şi amoniac lichid, cînd se descompun cu degajare de 
hidrogen. De exemplu : 

Li [A1H 4 ] + 4H 2 0 -* Al(OH) 3 + Li OH + 4H 2 
Li[AlH 4 ] + 4NH 3 - LiAl(NH 2 ) 4 + 4H 2 
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în prezenţa unor solvenţi organici, reacţia cu apa poate fi moderată. 
Alanaţii sînt uşor solubili în solvenţi organici (eteri, tetrahidrofuran, dio- 
xan etc.), cînd rezultă soluţii foarte stabile. Dintre alanaţi cel mai im¬ 
portant este compusul cu litiu, Li[AlH 4 ], iar dintre hidrurile anionice cu 
alte elemente centrale, se menţionează Li[GaII 4 ], un reducător mai mo¬ 
derat decît analogul cu aluminiu, Li[InH 4 ] şi Li[TlH 4 ], substanţe de 
asemenea albe, cu caracter reducător. 


13.6. întrebuinţări 


Hidrurile alcaline, în special liidrura de sodiu, cea mai importantă 
dintre ele, se utilizează în locul sodiului, în sinteze organice cum sînt 
reacţiile de _ condensare, prepararea aminoacizilor şi cetonelor, polimeri- 
zarea butadienei şi altele. Prin dizolvare în sodiu topit, hidrura de sodiu 
se foloseşte ca material de dccaparc, deoarece la 350 °C reduce oxizii me¬ 
talici : 


Fe 3 0. + 4NaH—”-3Fe + 4NaOH 

în general, hidrurile ionice sînt agenţi reducători energici. Hidrura 
de calciu se utilizează cu succes la prepararea, uscarea şi purificarea hidro¬ 
genului, precum şi iz. eliminarea urmelor de apă din unii solvenţi organici 
(benzen, toluen, CC1 4 ). In metalurgie, CaH 2 se utilizează ca agent reducă¬ 
tor la prepararea unor metale (Ti, Zr, V, Nb, Ta, U) din oxizii lor, ca 
dezoxid.iut al cromului şi desuifurant ai fierului şi oţelurilor. Hidrura dc 
bariu este un bun catalizator al reacţiilor de hidrogenare şi dehidrogenarc. 
Hidrurile interstiţialc ce vanadiu »se utilizează drept catalizator în proce¬ 
sele de hidrogenare a stirenului şi la fabricarea unor aliaje speciale. 

Hidrurile anionice, în. special alanatul de litiu, fiind uşor solubile în 
solvenţi organici, se utilizează ca soluţii cu caracter puternic reducător 
în chimia organică şi ca agenţi de hidrogenare în chimia anorganică. Cu 
ajutorul Li [MH 4 ], aldehidele şi cetonele se reduc la alcooli, esterii la alcooli 
primari şi nitrilii la amine. De asemenea, el se foloseşte la sinteza bora- 
nilor, siknilor, germanilor şi altor hidruri metalice: 

4BC1 3 -f- 3Li[AlH 4 ] - 2B 2 H 6 + 3A1C1 3 + 3LiCl 

SiCi. -f Li[AlHj] - SiH 4 + A!C1 3 -f LiCl 

Znl 2 -b 2Li[AlH 4 ] =: ZnPI 2 -}- (A1H 3 ) 2 + 2LiI 

Soluţia eterică a Li [GaH 4 ] reduce acetamida şi acetonitrilul la etilen- 
amine, acidul butiric la alcool butilic, acetona la alcool izopropilic şi 
chinona la hidrochinoră. Fiind un agent reducător mai moderat ca Li [A1H 4 ], 
nu reduce aldehidele, cetonele, esterii şi nitrilii aromatici. 


299 



13.7. Metode de obţinere 

Majoritatea hidrurilor metalice, în special cele alcaline, alcalino-pă- 
mîntoase şi tranziţionale se obţin prin sinteză, direct din elemente, la 
temperaturi determinate în funcţie de specia metalică: 

350-400'C 

M + w/2H 2 ^ MH„ 

Hidrurile metalelor alcalino-pămîntoase se obţin prin încălzirea oxizilor 
sau a amalgamelor MHg în atmosferă de hidrogen : 

780 —800°C 

MO + 2H 2 ^ MH 2 -I- H 2 0 

450®C 

MHg + H 2 ^ MH, -f Hg 

Hidrurile covalente ale elementelor din grupele IVA —VA se obţin 
prin acţiunea acizilor minerali asupra unor combiuaţii intermetalice. 

De exemplu : 

Mg 2 Sn + 4HC1 = SnH 4 + 2MgCl 2 
Mg 3 Bi 2 + 6HC1 = 2BiH 3 -f 3MgCl 2 

Hidrurile de beriliu şi ale elementelor din grupa III/I se obţin prin 
reacţii de dublu schimb cu hidruri alcaline sau liidruri complexe. De 
exemplu : 

BeCl 2 + 2LiH = BeH 2 -f 2UC1 
A1C1 3 + 3LiH = A1H 3 -j- 3LiCl 
AICI 3 + 3I,i [A1H 4 4A1H, + 3I,iCl 

Hidrurile interstiţiale se obţin şi prin disocierea unor lialogenuri (TaCl r ,, 
T1 iC1 4 etc.) pe fir de platină incandescentă, în atmosferă de hidrogen - 

Hidrurile covalente şi cele interstiţiale se pot obţine şi prin electro¬ 
liza unei soluţii de acid sulfuric diluat (H 2 S0 4 //'IO) cu electrozi confec¬ 
ţionaţi din metalul a cărui hidrură se sintetizează. Hidrogenul atomic de¬ 
gajat reacţionează cu catodul, rczultînd hidrura metalică. 

Hidrurile anionice se obţin prin reacţia dintre hidrurile alcaline şi 
trihalogenurile elementelor din grupa III.-1 sau prin reacţia de dublu 
schimb între o hidrură ionică si una anionică. De exemplu: 

A1X 3 -f 4LiH - Li[AlH 4 : 4 - 3LiX 
BeH 2 4-2U[AlH 4 ] Be[AlH 4 ] 2 --2UH 

Cel mai economic procedeu de obţinere a alauaţilor alcalini constă 
din tratarea pulberii de aluminiu şi a metalului alcalin, în mediu de tetra- 
hidrofuran, la 140°C şi în atmosferă de hidrogen: 

THF 

Li 4- Al 4 - 2 H 2 Li [A 1 H,] 
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Boruri 

metalice 


Element cu electronegativitate apreciabilă (2,01), borul se combină cu 
aproape toate metalele, formînd, în majoritatea cazurilor, mai ales cu 
metalele tranziţionale, mai multe tipuri de boruri (tabelul 14.1). în funcţie 
de conţinutul în bor, acestea pot fi clasificate în: boruri interstiţiale şi 
boruri intermetalice. 


14.1. Structură 

în principal, structura borurilor este determinată de dimensiunile 
atomilor de bor şi de metal, precum şi de tendinţa accentuată a atomilor 
de bor de a se lega între ei. 

Borurile intorstiţinlc sînt tipice metalelor tranziţionale şi ele rezultă 
în cazurile cînd rapoartele M/B depăşesc valoarea 2 sau 3. Acestea sînt, 
de regulă, soluţii solide nestoechiometrice, ale căror reţele conţin atomii 
de bor izolaţi, în lanţuri sau în planuri (tabelul 14.2). 

— Reţelele borurilor de tip M 4 B, M 3 B şi M 2 B au incluşi atomii de 
bor izolaţi, la distanţe care nu permit formarea de legături B —B. Dintre 
ele, cele mai importante sînt reţelele borurilor de tip M 3 B şi M 2 B. Primele 
nu păstrează structura metalului de bază, ci adoptă pe cea ortorombică a 
cementitei (Fe 3 C). Borurile dimetalice, M 2 B, cristalizează în reţele tetrago- 
nale de tip CuA 1 2 , în care metalul formează straturi de antiprisme pătra- 
tice, iar atomii de bor se află izolaţi în interstiţiile dintre aceste straturi, 
ca atomi izolaţi. Numai Be 2 B prezintă reţele cubice de tip antifluorină. 
Crescînd conţinutul în bor şi dimensiunile atomilor metalici, atomii de 
de bor tind să se unească, spre a forma succesiv perechi, lanţuri izolate 
în zigzag, lanţuri ramificate, lanţuri duble sau reţele stratificate (fig. 14.1). 

— Borurile de tip M 3 B 2 formează reţele tetragonale în cadrul cărora 
atomii de bor se găsesc sub forma de perechi izolate. 

— Monoborurile MB, tipice majorităţii metalelor tranziţionale din 
grupele IVB —VIIIB, constau din reţele ortorombice care conţin atomii 
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Borurile elementelor. 


Tabelul 1.41 



de bor sub formă de lanţuri simple în zigzag, fiecare atom de bor aflîn- 
du-se în mijlocul unei prisme trigonale, ale cărei colţuri sînt ocupate de 
atomi metalici, în ansamblu reţeaua putînd fi considerată ca hexagonal- 
compactă deformată. Varietăţile a-MoB şi a-WB se deosebesc numai prin 
faptul că adoptă reţea cristalină tetragonală. în cazul metalelor platinice, 
RhB şi PtB cristalizează în reţele hexagonale de tip anti-NiB, în care 
atomii de bor au împachetare hexagonală, iar IrB în re ea hexagonală 
de tip ThSij. 
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Tabelul 14.2 


Clasificarea borurilor interstlţlale. 


Tipul 

borurii 

Structura 

cristalina 

ttipull 

Exemple de boruri 

1 . Boruri cu atomi de bor izolaţi j 

m 4 b 

Ortorombicâ 

Crz,B ,Mn4B 

m 3 b 

Ortorombică 
(cementitâ- . 
Fe3C) 

Ta 3 B,Re 3 B,Co 3 B, 

Ni 3 B t Pt 3 B 

m 2 b 

Tetragonală 

(CuAl 2 ) 

Ti2B,Ta2B Cr 2 b,Mo2B,W 2 B, 
Mn 2 B,Fe 2 b,Co 2 B,NÎ2B 

m 2 b 

Cubică (CaF 2 l 

Be 2 B 

2 . Boruri cu perechi de atomi de bor izolate 

m 3 b 2 

Tetragonalâ 

V3 B2,Nb3B2,C T3 63, Mo3B 2 , 
Ni 3 B 2 ,Cu 3 B 2 

3 . Boruri cu atomii de bor in lanţuri simple.in ziq-zaq 

MB 

Tetraqonală 

0C-M0B, «C-WB 

MB 

Ortorombicâ 

TiB J VB.NbB,TaB,CrB,/ 5 -MoB,/ 3 -WB, 

MnlFeB.CoB.Nib.RliB.PtB 

4 . Boruri cu atomii de bor în lanţuri duble în zig-zag 

M3B4 

Ortorombicâ 

^384^384,^384,10384,0384, 
Mn 3 B4 

5 . Boruri cu atomii de bor în straturi bidimensionale 

MB2 

y 

Hexagonalâ 

YB2,TiB2,ZrB2,HfB2,VB2,NbB 2 , 

TaB 2ţ CuB 2 ,MoB 2 ,WB2MnB 2 ,TcB 2> 

ReB 2 ,RuB 2 ,OsB 2 ,UB2 

M 2 Bş 

Hexagonală 

Mo 2 B 5 ,W 2 B 5 ,Ru 2 B 5 , 0 s 2 B 5 


r . * 

* 

p-~ « 



Fig. 14.1. Moduri de formare a borurilor interstiţiale; 
a — atomi izolaţi; b — perechi de atomi; c — lanţuri simple în zig¬ 
zag ; d — lanţuri ramificate; e — lanţuri duble; / — straturi bidimensionale. 


303 




— Borurile de tip M 3 B 4 , şi mai bogate în bor, cristalizează, de ase¬ 
menea, în reţele ortorombice, numai că ele conţin lanţuri duble constituite 
din atomi de bor legaţi în zigzag, de-a lungul axei c a celulelor ortorom¬ 
bice. în cadrul acestora, fiecare atom de bor se află în centrul prismelor 
trigonale, ale căror colţuri sînt ocupate de atomi metalici, şi care au feţele 
rectangulare comune. 

— Diborurile metalelor tranziţionale MB 2 din grupele IVB—VTB, din 
punct de vedere structural, conservă forma hexagonal-compacta a meta¬ 
lului original, atomii de bor mult mai mici, dar de două ori mai numeroşi 
decît cei metalici, ocupînd golurile interstiţiale. în acest fel, ei formează 
straturi hexagonale bidimensionale, dispuse alternativ cu cele hexagonale 
ale atomilor metalici de-a lungul axei c, alcătuind, de fapt, o reţea com¬ 
plementară autonomă (fig. 14.2). în cadrul lor, fiecare atom de bor este 
înconjurat de 6 atomi metalici, aflaţi în colţurile unei prisme trigonale, 
şi de 3 atomi de bor vecini. 

Borurile intermctalicc cu reţele tridimensionale rezultă în cazul cînd 
raportul atomilor de bor faţă de cei metalici este mult superior valorii 2. 
La concentraţii mari, atomii de bor tind să se grupeze în octaedrii regulaţi 
B„, sau în ansambluri icosaedrice B 12 , generînd hexaboruri MB 6 respectiv 
dodecaboruri metalice MB 12 . în ambele cazuri, aglomeraţiile de atomi de 
bor se comportă ca atomi izolaţi de mare dimensiune. Reţelele hexabo- 
rurilor MB C sînt cubice, centrate, formate din unităţi de M şi B 6 aşezate 
în poziţii similare cu ale ionilor de Cs + şi Cl“, în reţeaua CsCl (i'ig. 14.3). 
Astfel de reţele adoptă borurile unor elemente alcaline, alcalino-pămîntoase, 
lantauoide, de toriu, plutoniu etc. Dodecaborurile MB 12 au structură cubică 
în care atomii de M şi icosaedrii de B, 2 ocupă poziţii analoage cu cele ale 
ionilor de Na + şi CI“ în reţeaua clorurii de sodiu (fig. 14.4). Dodecaborurile 
sînt specifice unor lantanoide (Tb—Lu), actinoide (U, Pu) şi unor elemente 
din grupele IILÎ, IIIB, la beriliu şi zirconiu. 



Fig. 14.2. Reţea hexagonal- 
complementară caracteristică 
diborurilor interstiţiale. 



Fig. 14.3. Reţea cubică de tip CsCl, tipică hexa- 
borurilor intermetalice (MB,) conţinind octaedrii 
de bor. 
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Fig. 14.4. Reţea cubică de tip NaCl, 
tipică dodecabornrilr.r intermetalice 
(MB 1S ) conţiuînd icosaedre dc B ia . 



Fig. 14.5. Reţea de tranziţie intre diboruri şi 
hexaboruri, caracteristică tetraborurilor me¬ 
talice, conţiuînd ansambluri de octaedu 
de bor. 


Tetraborurhe MB 4 sînt considerate ca avînd o reţea de tranziţie între 
diboruri şi hexaboruri şi se întîlnesc la un număr restrîns de metale tranzi- 
ţionale, precum şi la litiu şi calciu (fig. 14.5). 


14.2. Proprietăţi 

Substanţe cu aspect metalic, culoare cenuşie, neagră, uneori alb- 
argintie strălucitoare, borurile metalice prezintă • pacitate şi luciu metalic. 
O proprietate caracteristică remarcabilă a lor este duritatea mare, care, în 
cazul borurilor metalelor trauziţionaîe din grupele IVB—VIB poate atinge 
valoarea diamantului (TiB 2 , CrB, MoB, WB). Această proprietate le con¬ 
feră şi o rezistenţă apreciabilă la uzură, cînd intră în constituţia unor 
componente din industria construcţiilor de maşini. O alt ă proprietate valo¬ 
roasă a lor este temperatura înaltă de topire, care, în majoritatea cazu¬ 
rilor, depăşeşte cu circa 1000°C pe cea a metalelor originale. Mai ales 
mono- şi diborurile metalelor tranziţionale din grupele IVB — VLB se evi¬ 
denţiază ca excelente materiale refractare, cele mai înalte puncte de topire 
fiind înregistrate de HfB 2 (3250°C) şi TaB ? (3150°C). La temperaturi peste 
650°C borurile metalice încep să se oxideze, stabilitatea faţă de oxigen 
variind în ordinea: 

TiB 2 > ZrB, > NbB 2 > TaB 2 > W ? B 5 
La 1100—1300°C reacţia este rapidă, iar în prezenţa carbonului formează 
sisteme ternare denumite carboboruri, de tip M 2 B £ C sau M 2 BC. Bune con¬ 
ducătoare din punct de vedere termic şi electric, ele prezintă conductivi¬ 
tăţi de cîteva ori mai mari ca ale metalelor pire de a care provin. Cea 
mai bună conductivitate electrică o au diborurile de zirconiu, titan, nio- 
biu şi liafniu, comportare atestată de valorile rezistivităţii care variază în 
sens invers (tabelul 14.3). 


20 — Chimia modernă a elementelor racla 


305 





Tabelul 14.3 

Proprietăţile unor boruri de metale tranziţionale d. 


|8orura 

Câidura 
pe formare 
KcGl mol ‘* 

Structura 

(tipul) 

Culce rea 

Duritatea 

Rezistivitciea. 
yuohm cm 

Densita¬ 

tea 

Tempera¬ 
tura de 
topire, 

-C 

kg/mir>2 

Mohs 

Metalu¬ 
lui our 

Curburi; 

jr,B 2 

72 

Hexagonala 

l A 1 B 2 î 

Cenuşie 

3470 

9,2 

4 3,1 

5.2 

4,50 

2995 


78 

Hexagono'Q 
! AiB 2 ) 

Cenuşie 

2200 


42,4 

7,3 

n.C8 

2990 

'HfB 2 


Hexagonală 

'.AIB 2 ) 

Cenuşie 

2900 

8 

30,6 

:5,8 

i0.2 

3 250 

! vs 2 


Hexagonală 

(AlB 2 ) 

Cenuşie 

2080 

8 

19 ,9 

33,1 

5,28 

2452 

[NbB 2 

36 

Hexnqonală 

iAir/o) 

Cenuşie 

2600 


14,5 

12,2 

6.4 

3000 • 

'ub 2 

! 

52 

Hexagonală 
IAIB 2 ) 

Cenusie- 

strâlOci- 

toare 

2200 


!3,1 

21,2 

H ,70 

3150 

IcrB 


Ortorornbicâ 

Argintie 

2140 

8 

12,9 

64,3 

6 ,17 

2750 

jc'-e 2 

30 

Hexagonclâ 
!AIB 2 ) 

Cenuşie 

2250 


’2.9 

56,3 

5,6 

2200 

|mc 2 B 

1 

25,5 

Tetraaonalâ 
(CuAl 2 ) 

Cenuşie 

2500 

8-9 

5,3 

>0 

9,31 

2140 

|MoB 

16,3 

/--Tetrngonaiă 
■3- Ortorornbicâ 

Cenuşie 

2500 


5,3 

50 

10.1 - 
10,7 

2180 

r' ! °8 2 

23 

Hexagonală 
(AiB 2 ) 

Cenuşie 

1300 


5,3 

30,2 

7,78 

2100 

W 2 B 

20-2 8 

Tetraqonalâ 

(CuAl 2 ) 

Cenuşie 



5,3 


16,72 

2770 

WB 

12-22 

-.(-Tetra.gonală 

/3-Grtorombicâ 

Cenuşie - 
străluci¬ 
toare 

3750 

0 

5,3 


15 

2880 

jw-ţ 85 


Hexagonală 

Cenuşie 

2700 

— 

5,3 

22 

13,1 

2300 


Borurile unor metale tranziţionale, la anumite temperaturi, manifestă 
şi fenomenul de supraconductibilitate, cum este cazul borurii de crom la 
1,4 K, diborura de niobiu la 6 K şi diborura de molibden la 4,4 K. 

Din punct de vedere magnetic, CrB, MnB, FeB şi Fe 2 B sînt feromag- 
i.etice, iar VB, Co 3 B şi NiB, paramagnetice. 

Faţă de agenţii chimici, borurile metalice, în general, se remarcă prin 
rezistenţă mare. în special, borurile metalelor tranziţionale se dovedesc 
stabile în mediu de acid halogenat, fiind uşor atacate de topiturile alca¬ 
line sau de dioxidul de plumb. Cu excepţia NbB 2 şi TaB 2 , majoritatea 
borurilor metalice se dizolvă în acid fluorhidric, acid azotic, sulfuric, oxalic 
sau percloric. Diborurile de. niobiu şi tantal rezistă la acizii azotic şi clor- 
hidric concentraţi, chiar la fierbere, TaB 2 nefiind atacată nici de apa 







14.3. întrebuinţări 

Avînd proprietăţi fmco-chimice excepţionale, borurile metalice, în 
special ale elementelor tradiţionale din grupele. IVB — VIB, şi-au găsit 
aplicaţii deosebit de valoroase în tehnica modernă. Astfel, unele mono- 
şi diboruri (TiB, TiB 2 , ZrB, ZrB 2 , HfB,, NbB,, TaB 2 , \VB 2 ) se utilizează 
ca materiale refractare în tehnica aeronautică şi spaţială'. Borurile cu duri¬ 
tate mare (Zrli.,, WB, Mo 2 B, TiB 2 ) se folosesc ca materiale abrazive sau 
în aliaje speciale în industria construcţiilor de maşini, pentru obţinerea 
unor metale cu duritate mare şi rezistenţă la uzură, iar cele anticorosive 
(VB„ _NbB 2 , TaB.,) la confecţionarea uncr instalaţii în industria chimică 
cum sînt: recipienţi, pompe, ajustaje pentru deversări şi alte piese meta¬ 
lurgice. De asemenea, borurile metalice se utilizează în lucrul cu metale 
topite, fiind rezistente faţă de acestea, la reglarea fluxului de neutroni 
în reactoarele nucleare, precum şi în electrotehnică, datorită rezistivităţii 
electrice ridicate. în particular, hexaborura de stronţiu se utilizează la 
confecţionarea catozilor cu emisie termoionică. 


14.4. Metode de preparare 

— Sinteza directă din elemente, la temperaturi înalte de circa 2000°C, 
în cuptoare electrice, în vid sau în atmosferă de gaz inert cîud, conform 
reacţiei generale de mai jos, are loc difuzia atomilor de bor în metal: 

«M + 4B^ M„Bj 

O variantă a metodei constă din siuterizarea amestecului de elemente în 
stare pulverulentă. 

— Tratarea la cald a pulberilor metalice sau a oxizilc-r metalici în 
amestec cu oxid de bor şi carbură de bor, la 2000°C, în atmosferă 
de hidrogen. De exemplu : 

7Mo + 3B„C + B„0 3 — 7 MoB, + 3CO 
2Ti0 2 + B 4 C + 3C-» 2TiB 2 + 4CO 

Metoda se foloseşte la obţinerea borurilor de Ti, Zr, Mo, W, V şi Ta. 

— Reducerea metalotermică a oxizilor cu Al, Mg, Ca sau B. De 
exemplu : 

4W0 3 + B 2 0 3 + 10Al — 2W-B + 5A1,0 3 
6Mn0 2 + 11B— 3Mn 2 B + 4B 2 0 3 

— Disocierea halogenurilor metalice vo'atile pe filament de wolfram 
încălzit la 2300°C, în atmosferă de BBr 3 şi hidrogen : 

HfCl, + 2BBr 3 + 5H 2 -» HfB 2 + 4HC1 + 6HBr 
Pe această cale se obţin borurile de Ti, Zr, Hf, V, Ta. 

— Electroliza topitorilor eonţinînd amestecuri de oxid metalic greu 
fuzibil, borax şi fluoruri alcaline şi alcalino-pămîntoase, în creuzete de 
grafit la 900—1100°C. Pe această cale se prepară borurile de titan, zir¬ 
coniu, vanadiu, niobiu, tantal, molibden şi wolfram. 
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Carburi 

metalice 


Avînd o electronegativitate pronunţată (2,5), carbonul se combină la 
temperaturi înalte cu majoritatea metalelor, spre a forma, în funcţie de 
caracterul metalului, carburi saline, interstiţiale sau intermediare între 
acestea, sau serii continue de soluţii solide, incluzînd faze cu structuri 
tipice de aliaje sau de combinaţii intermetalice. Spre deosebire de metalele 
de tip s, d şi / care formează cel puţin un tip de carburi, metalele de tip 
p nu au această capacitate, cu excepţia aluminiului şi galiului (tabelul 15.1). 


15.1. Carburi saline 

Carburile saline, cu un grad mai mare sau mai mic de ionicitate, sînt 
caracteristice metalelor puternic electropozitive din grupele L4—IIL4, 
JB-lllB precum şi celor tranziţionale 4/şi 5 f. La rîndul lor, acestea pot 
fi grupate în funcţie de ionul de carbon în: 

— carburi care conţin ionul C 2 “ sau acetiluri; 

— carburi care conţin ionul C 4- ; 

— carburi care conţin ionul C|~ ; 

— carburi ale metalelor tranziţionale 4/ şi 5 f. 

Structură. Metalele alcaline uşoare (Li şi Na) precum şi cele alcalino- 
pămintoase propriu-zisc (Ca, Sr, Ba) formează carburi ionice, ale căror 
reţele sînt constituite din ioni de M n+ şi C|“. Dintre ele, Li 2 C 2 şi Na 2 C 2 
cristalizează în reţele cubice de tip NaCl, iar CaC 2 , SrC 2 şi BaC 2 în reţele 
tetragonale de tip CaC 2 (tabelul 15.2). 

în cadrul acestor reţele, ionii Cl~ ocupă centrul celulei şi mijlocul 
laturilor, iar ionii de Ca 2+ vîrfurile şi mijlocul feţelor, asemănător cu aşe¬ 
zarea ionilor de Na + şi Cl~" în reţeaua de NaCl, numai că simetria este 
tetragonală, din cauza formei alungite a ionilor de acetilură (fig. 15.1). 

Bcriliul şi aluminiul formează carburi de tipul Be 2 C cu reţea cubică 
(antifluorină) respectiv A1 4 C 3 cu reţea romboedrică stratificată în care 
sînt prezenţi ioni de C 4 ~, iar legăturile au un grad avansat de covalenţă. 
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Tabelul 15.1 


Carburlle elementelor. 


B t C C V, cq CF 4 Ne 


AlţCgl SiC P 2 C 6 CSj CClJ Ar 



Carbura de magneziu, Mg 2 C 3 , cristalizează în reţea hexagonala, 111 ca¬ 
drul căreia s-au identificat ioni de C*“. 

Acetilurile metalelor din grupele IB şi 1IB conţin ioni C|“. Dacă la 
cele din grupa cuprului nu se cunoaşte tipul de reţea, acetilurile din grupa 
zincului au structură de tip CaC 2 . 
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Tabelul ÎS.2 

Clasificarea principalelor curburi metalice după tip şi structură. 


Tipul 

Structura (tipul) 

Exemple de earburi 

m 2 c 2 

Cubică 

Li 2 C 2 ) Na 2 C 2 

M 2 C 3 

hexagonala 

Mg 2 C 3 

mc 2 

Tetragonală(CaC 2 ) 

MgC 2 ,CaC 2 ,SrC 2 ,BaC 2 > ZnC 2 t CdC 2) 
HgC 2 ,^aC 2 -luC 2 ) ThC 2 -PuC 2 

M 4 C 3 

Romboedrică 

stratificată 

A 14 C 3 

MC 

Cubică (NaCI' 

TiC,ZrC,HfC,VC,NbC,TaC,ThC-PuC 

Hexagonală 

MoC,WC,RuC,RhC 

m 2 c 

Cubică (antifluorină) 

Be 2 C 

Hexagonală compactă 

Fe 2 C,Co 2 C 

Hexagonalâ-anti Cdl 2 

V 2 C ) Nb 2 C ) Ta 2 C,Mo 2 C,W 2 C 

m 3 c 

Rombică (Fe 3 C) 

M n 3 C f Fe 3 C,Co 3 C 

Suprastructură 

hexaqonaiâ 

Ni 3 C 

Cubică 

La 3 C-Ho 3 C,Th 3 C-Pu 3 C 

M 7 C 3 
1^23 C 6 

Romboedrică 

C r 7C3,Mn7C 3 l Fe7C 3 

Cubică 

Cr 23 c 6> Mr >23 c 6 


Fig. 15.1. Structura reţelei tetragonale 
a carburii de calciu (CaC.) cu simetrie 
asemănătoare clorurii de sodiu. 


Metalele tranziiionalc f formează trei tipuri de earburi: 

— M 3 C, în care atomii de carbon ocupă la întîmplare 1—3 din polu¬ 
rile octaedrice în structura dc tip NaCl (La—Ho şi Th—Am); 

— M a C g , cu structuri de tip Pu 2 C„ în care sînt prezente perechi de 
atomi de carbon (Ce, Pr, Th şi Th—Am) ; 

^ — MC 2 , cu structură de tip CaC 2 (La la Lu şi Th la Pu). 

Proprietăţi. Colorate de la alb-incolor ia cenuşiu, cu excepţia celor 
de cupru (roşie-cafeuie) şi aur (galbenă), sînt dure, Be„C puţind zgîria 
sticla şi cuarţul şi au puncte de topire înalte, care la’CaC, ajunge ia 
2300°C. în funcţie de tipul ionilor de carbon pe care îi conţin în reţea, 
carburile saline dau reacţii diferite cu apa. Astfel, carburile metalelor 
alcaline şi alcalino-pămîntoase reacţionează cu degajare de acetilenă: 

Na 2 C 2 + 2H a O—* C 2 H 2 + 2NaOH 
CaC 2 + 2H a O—. C 2 H 2 + Ca(OH) 2 
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în schimb, carburile dc beriliu şi aluminiu, în reacţie cu apa, degajă 
metan : 

Be 2 C + 4H 2 0 —► CH 4 -f 2Be(OH) 2 
A1 4 C 3 + 12H 2 0-* 3CH 4 + 4Al(OH) 3 
Carbura de magneziu, care conţine ioni de C 3 - , degajă propina: 
Mg 2 C 3 + 4H 2 0— H 3 C - C s CH + 2Mg(OH) 2 

Numai acetilurile metalelor din grupele I B şi II B sînt stabile faţă de apă, 
fapt care le permite sinteza în soluţii apoase, cu excepţia celei de zinc. 
Uscate, ele se descompun la încălzire sau lovire, fapt pentru care nu se 
pot prepar-a pe cale uscată şi la temperatură. 

Carburile metalelor din grupele principale, la cald reacţionează cu 
halogenii, hidrogenul, oxigenul, azotul, sulful, fosforul şi reduc oxizii, sulfu¬ 
rile şi clorurile, la metalul respectiv. Dealtfel, cel mai important caracter 
al lor este cel reducător: 

MgO + CaC 2 = Mg + CaO + 2C 

De mare importanţă este reacţia cărbuni de calciu cu azotul la 800— 
1000°C, care conduce la formarea cianamidei de calciu: 

CaC 2 + N 2 CaCN 2 + C 

Substanţă cristalină, romboedrică, incoloră piuă la cenuşiu, dură, ciana- 
mida de calciu hidrolizează cu apa, cu degajare de amoniac: 

CaCN 2 + 3H 2 0—*• 2NH 3 + CaC0 3 

Pe această reacţie se bazează utilizarea ei ca fertilizant în agricultură, 
încălzită în atmosferă de hidrogen molecular, cianamida se transformă îu 
acid eianhidric, iar prin topire cu cărbune şi halogenuri alcaline, trece în 
cianuri corespunzătoare: 

CaCN 2 + 2H 2 - 6 ^'-S HCN + Ca + NH, 

CaCN 2 + C + 2NaCl —» 2NaCN + CaCl 2 


15.2. Carburi interstiţialc 

Metalele tranziţionale d din grupele 1VB—VIB, cu excepţia cromului, 
care are rază atomică mai mică de 0,13 mu formează carburi interstiţialc, 
prin inserţia atomilor de carbon în golurile octacdricc ale reţelelor meta¬ 
lice. Prezenţa carbonului stabilizează reţeaua, mărind duritatea şi tem¬ 
peratura de topire a metalului. Carburile metalice de tip MC cristalizează 
în reţele cubice de tip NaCl, cu excepţia MoC şi WC care prezintă reţele 
hexagonale (fig. 15.2), iar carburile de tip M 2 C cristalizează în reţele he¬ 
xagonale stratificate de tipul Cdl 2 . 

Carburile iiiterstiţiale sînt substanţe, în general, uestoechiometriee, 
opace, cu aspect metalic şi culori negre-cenuşii, puncte de topire înalte ce 



pot ajunge la ~3900°C (NbC, TaC) şi durităţi 
mari (TiC, ZrC, NbC, WC). Toate sînt bune 
conducătoare de electricitate, unele dintre ele 
prezentîud fenomenul de supraconductibilita- 
te (WC la 2,5 K, Mo 2 C la 2,7 K şi MoC la 
9,26 K). Cele mai multe se dovedesc extrem 
de rezistente la agenţii chimici. Printre ele 
se remarcă MoC, Mo 2 C şi W 2 C, care nu sînt 
atacate de acizi, iar WC rezistă chiar la 

Fig. 15.2. Reţeaua hexagonală amestecul de acid azotic şi fluorhidric. Cai - 

a curburilor metalice de tip mc, burile de titan şi zirconiu (TiC, ZrC), deşi 

unde M = Mo, w. stabile la apă şi acid clorhidric, sînt 

atacate de apa regală sau de hidroxizii al¬ 
calini în stare topită. Deosebit de interesant este faptul, că şi metalele 
alcaline grele (potasiu, rubidiu şi cesiu), prin inserţia între planele hexa¬ 
gonale ale grafitului, formează carburi interstiţiale nestoechiometrice de 
tip MC 8 pînă la MC 0( . După descoperirea în anul 1985 a unei noi stări 
alotropice a carbonului (fulerena, C 6( ), constituită din 60 atomi de car¬ 
bon uniţi între ei în 12 pentagoane şi 20 hexagoane ca într-un „balon de 
footbal”, în anul 1991, prin combinarea carbonului 60 cu atomi de po¬ 
tasiu s-a obţinut o nouă substanţă (KC 0 ,) cu proprietăţi supraconductoare 
la 18 K (—255°C). Structural, în cadrul acesteia, atomii de potasiu 
sînt intercalaţi între „baloanele” de carbon 60. Ulterior s-au sintetizat 
şi compuşii carbonului 60 eu'rubidiu şi cesiu, care prezintă pro prietăţi 
supraconductoare între 28 K şi 40 K. 



15.3. Carburi intermediare între ccîe ionice 
şi mterstiţiale 

Metalele tranziţionale de la sfîrşitul seriei 3 d (Cr, Mn, Fe, Co, Ni), 
la temperaturi ridicate, dizolvă cantităţi apreciabile de carbon, formînd 
serii continue de soluţii solide, incluzînd faze cu structuri cristaline tipice 
de aliaje sau de combinaţii intermetalice. Un bun exemplu îl constituie 
diagrama de faze a sistemului fier—-carbon (v. fig. 4.7), în care sînt pre¬ 
zente următoarele faze: 

— ferită: soluţie solidă cu maximum 0,02% C în a-Fe; 

— martensită: soluţie solidă suprasaturată de carbon în a-Fe; 

— austenită: soluţie solidă cu maximum 2,06% C şi y-Fe; 

— ccmcntită: carbură Fe 3 C cu 6,67% C; 

— perlită: eutectic din ferită şi cementită ; 

— Icdeburită: eutectic format din austenită şi cementită; 

— grafit (100% C). 

Carburile definite pe care le pot forma aceste elemente cu razele 
atomice mici (r < 0,13 nm) se caracterizează prin aceea că înurmaindu. 


312 




derii de atomi de carbon, reţelele meta¬ 
lelor de bază suferă deformări impor¬ 
tante, rezultînd următoarele tipuri fun¬ 
damentale : 

— M 3 C, cu reţeaua ortorombică 
de tip cement ită (Fe 3 C), în care fiecare 
atom de carbon este înconjurat de şase 
atomi de fier (fig. 15.3). în astfel de 
reţele mai cristalizează Mn,C şi Co 5 C. 
Numai Ni 3 C, singura carbura a nichelu¬ 
lui, face excepţie cristalizînd într-o su¬ 
prastructură hexagonală; 

— M 7 C 3 , cu reţea romboedrică stra¬ 
tificată (M = Cr, Mn, Fe) 



— M 23 C 6 , CU reţea antiprismatică- Fig. 15.3. Reţeaua ortorombică de tip 
pâtratică şi coordinare opt (M — Mn, M a c < u,ltle M = Fe - AIn * Co - 

Cr ): 

— M 2 C, cu reţea hexagon al-compactă (M = Fe, Mn, Co). 

Carburile intermediare au aspect metaiic, fiind colorate de la cenuşiu- 
argintiu la cenuşiu, cu excepţia Cr 23 C 6 — roşie, sînt. casante, dure şi cu 
puncte de topire înalte (Mu 3 C ~ 1890 °C; Fe 3 C ~ 1837 °C). Carburile de 
fier sînt feromagnetice. în general, ele măresc duritatea şi rezistenţa meta¬ 
lelor, însă le micşorează plasticitatea la rece. Nichelul cu 1% C devine 
atît de casant îucît poate fi pulverizat La temperaturi înalte se descompun 
în elemente. în particular, Mîi 3 C încălzită iu oxigen se aprinde. Insolubile 
în apă, carburile intermediare reacţionează la cald cu acizii şihalogenii, 
\fn 3 C fiind descompusă de vaporii de apă, conform reacţiei: 


Mn a C + 6H 2 0 3Mn(OH) 2 -f CH, -j- H, 

Din punct de vedere chimic au caracter redncător. Astfel, carburile 
de crom reduc oxizii de aluminiu, magneziu şi zirconiu. 


15.4. întrebuinţări 

Dintre carburile saline cea mai importantă este carbura de calciu 
(carbidul), care se întrebuinţează la prepararea acetilenei, necesară sudurii 
sau în sinteza chimică, la obţinerea cianamidei de calciu, important ferti- 
lizant în agricultură şi materie primă la sinteza cianurilor alcaline. Toto¬ 
dată carbura de calciu se utilizează în metalurgie ca reducător sau dezo- 
xidan* al fierului, ( ţelului cte. Carburile interstiţiale, fiind foarte dure, se 
întrebuinţează ca materiale abrazive la tăierea diamantului (ZrC), înlo¬ 
cuitori ai diamantului şi la obţinerea unor aliaje supradure şi foarte rezis¬ 
tente la uzură (TiC, ZrC, NbC, WC, W 2 C), cum sînt oţelurile speciale 
widia (WC). Soluţiile solide de TiC—WC stau la baza aliajelor supradure 
pentru metaloceramică cu rezistenţa mare la tăierea oţelurilor, filiere pentru 
trefilare, la perforare în industria minieră şi petrolieră etc. 
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15.5. Metode de preparare 

Sinteza directă din componente în topitură, la temperaturi de 1500— 
4000 °C şi atmosferă de argon, se utilizează la obţinerea carburilor de 
metale tranziţionale. De exemplu : 

Ti + C - 1 —~ 200(|IC . TiC 

O variantă a acestei metode constă din sinterizarea pulberilor metalice în 
amestec cu cărbune, la temperaturi sub cele de topire a componentelor 
(1200 —2200°C). Pe această cale se prepară monocarburile de tantal, mo¬ 
libden şi wolfram. Unele carburi de metale tranziţionale se obţin prin încăl¬ 
zirea pulberilor metalice în atmosferă de metan, la 2200°C: 

W -b CH 4 -* WC H- 2H 2 

Reducerea oxizilor metalici cu cărbune, la temperaturile înalte ale 
cuptoarelor electrice (1700—2200°C), se utilizează pentru obţinerea carbu¬ 
rilor de metale tranziţionale din grupele IVB—'VIB. De exemplu: 

Ta,O r , + 7C — 2TaC + 5CO 

Disocierea termică a hal oge nurilor de metale tranziţionale în atmosferă 
de monoxid de carbon şi hidrogen : 

TiCl 4 -b CO - r 3lt-* TiC + H,0 -}- 4HC1 

Reducerea carbonaţilor alcalini cu carbon la temperaturi înalte se uti- 
izează la obţinerea acetilurilor alcaline: 

Li 2 C0 3 + 4C-* Ivi 2 C 2 + 3CO 

Tratarea oxizilor, hidroxizilor sau azoturilor cu carbon, la temperaturi 
înalte, se utilizează la obţinerea carburilor de metale alcalino-pămîntoase. 
De exemplu: 

CaO + 3C—- CaC 2 + CO 

Barbotarea acctilenei în soluţii amoniacale ce conţin ioni metalici se 
utilizează la sinteza acetilurilor metalelor din grupele IJ3— TLB, cu excepţia 
zincului care necesită mediu neapos. De exemplu: 

2AgN0 3 + C 2 H 2 — Ag,C 2 + 2HN0 3 
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jSîiiciurî 

metalice 


La temperaturi înalte siliciul reacţionează cu majoritatea metalelor 
asemănător carbonului, în sensul că se dizolvă în ele, cu unele excepţii, 
iormînd cu fiecare în parte mai multe tipuri de siliciuri (tabelul 16.1). 
Dintre metalele din blocul s, numai litiul şi aicalino-pămîntoasele generează 
siliciuri, combinaţii intermetalice stoechiometrice (Mg 2 Si, Ca 2 Si, Ba 2 Si) sau 
nestoechiometrice (X^i 8 Si 2 , CaSi 2 , SrSi 2 , BaSi g ). Pînă în prezent nu se 
cunosc nici siliciuri ale metalelor de tip p sau a celor din grupele I B şi 
IIB, cu excepţia celor de cupru. 

Caracteristica acestei clase de combinaţii, în special cu metalele tran¬ 
ziţie;,ale, este faptul că atomul de siliciu, avînd un volum relativ mare, 
nu poate realiza veritabili compuşi intcrstiţiali, aşa cum se întîmplăcu 
a'te nemetale (B, C, N etc.). în schiiiib, ele formează cu uşurinţă compuşi 
de substituţie prin înlocuirea atomilor metalici cu atomi izolaţi de siliciu, 
păstrînd reţeaua metalului original sau aşczînd atomii de siliciu împreună 
cu cci dc metal în straturi compacte, rezultînd reţele complexe cu împa¬ 
chetare dublă. 


16.1. Structură 

Structural, siliciurile metalice se clasifică in două grupe : siliciuri cu 
structură metalică şi siliciuri cu structură complexă. 

Siliciuri mcluliec se obţin în cazurile cînd raportul dintre razele ato¬ 
milor de siliciu şi a celor metalici r S i /r M > 0,84—0,85. Ele păstrează nede¬ 
formată reţeaua cubică sau hexagonală a metalului original, în cadrul căreia 
o parte din atomii metalici au fost substituiţi eu atomi izolaţi de siliciu. 
Printre siliciurile metalice se numără cele dc tip: 

— M 3 Si, cu reţele cubice de tip fj-wolfram şi hexagonale dc tip Ti 3 P ; 

— MSi, cu reţele de tip FeSi şi de tip (U-mangan.. 

în reţeaua cubică de tip {3-wolfram cu aspect de aliaj, atomii de 
siliciu ocupă colţurile şi centrul cubului, iar şase atomi de metal se găsesc 
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Sineturile elementelor. 


Tabelul 76.7 



pe feţele cubului, formînd un aranjament ieosaedric distorsionat în jurul 
atomilor de siliciu. Astfel de reţele sînt proprii V 3 Si, Cr 3 Si, Mo 3 Si, W 3 Si. 
Reţeaua hexagonală de tip Ti 3 Pîn care cristalizează Xi 3 Si, Zr 3 Si şi Hf 3 Si, 
atomul de siliciu este coordinat de 9 atomi metalici situaţi în colţurile 
unui tetrakisdecaedru, respectiv şase din atomii metalici se află în col¬ 
ţurile unei prisme trigonale, iar ceilalţi trei, pe cele trei feţe rectangulare. 

în reţeaua cubică de tip FeSi, atomii de siliciu se găsesc izolaţi în 
reţeaua metalului, prezentînd numere de coordinaţie neobişnuită (7:7) 






şi legături M—Si. Dintre compuşii care folosesc astfel de reţele menţionăm 
CrSi, MnSi, TcSi, ReSi, FeSi, RuSi, OsSi. Atomi izolaţi se siliciu întîlnim 
şi în reţeaua cubică a Cu 5 Si, de tip Ş-mangan. 

Siliciuri eu structură complexă rezultă, mai ales, în cazul metalelor 
tranziţionale pentru care raportul razelor atomice z S i/r M = 0,62—0,84. 
Caracteristic este faptul că în aceste cazuri au loc schimbări ale reţelei 
metalice de bază, care se transformă în reţea complexă, reţea în care pot 
să apară şi legături covalente între atomii de siliciu. în cadrul lor, atomii 
de siliciu formează perechi izolate, lanţuri simple sau în zigzag, ori reţele 
cu straturi compacte de atomi de siliciu şi metal, cu împachetare dublă 
(tabelul 16.2). 

Siliciurile de lip M 5 Si 3 prezintă reţele tetragonale (tip W 5 Si 3 , Cr s Si 3 
sau Cu 5 Si 3 ) sau hexagonale (tip Mn 5 Si 3 ), conţinînd lanţuri de atomi de 
siliciu. De exemplu, în reţeaua de tip W 5 Si 3 , în care cristalizează sili¬ 
ciurile de titan, zirconiu, hafniu, vanadiu, molibden, wolfram, tehneţiu 
şi reniu, un atom de siliciu se află coordinat de opt atomi metalici care 
alcătuiesc o antiprismă pătratică. Ceilalţi atomi de siliciu se află într-un 
strat de atomi metalici, formînd o reţea de triunghiuri, pătrate'şi hexa- 
goane, astfel că în straturi, siliciul este coordinat de opt atomi metalici şi 
de alţi doi atomi de siliciu. 

Siliciurile de tip MSi sînt constituite din reţele ortorombice (tip FeB) 
în cazul metalelor din grupa IVJ9, ortorombice (tip MnP) în cazul meta¬ 
lelor platinice sau cubice (tip FeSi), corespunzător elementelor 3 d din gru¬ 
pele VIB—VIIIB. Ele conţin lanţuri de atomi—Si—Si— în zigzag. 


Siliciurile de tip M 2 Si posedă reţele tetragonale sau rombice de dife¬ 
rite tipuri: cubică (antifluorină) sau hexagonală (tip Fe 2 P) şi conţin lan¬ 
ţuri simple de atomi de siliciu. Dintre ele, reţeaua Zr 2 Si tetragonală (tip 
anti-CuAl 2 ) este în aşa fel alcătuită îneît atomii de siliciu se află în centrul 
unor prisme pâtratice, fiind coordinaţi de opt atomi metalici. Totodată, 
atomii de siliciu alcătuiesc un lanţ pe direcţia 
axei c. 

Disiliciurile metalice, MSi 2 , sînt constituite 
din reţele cu straturi compacte de atomi de si¬ 
liciu şi metal cu împachetare dublă (fig. 16.1), 
ortorombice (tip TiSi 2 ), tetragonale (tip MoSi 2 
sau ThSi 2 ) ori hexagonale (tip CrSi 2 sau A1B 2 ). 
Siliciurile cu reţea tetragonală de tip (3-FeSi 2 con- 

.... x . ţin perechi de atomi de siliciu izolaţi întocmai 

Fig. 16.1. Structura disilicmrn 1 r . 

de titan. ca cele tetragonale de tip U 3 Si 2 . 
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16.2. Proprietăţi 


Siliciurile metalelor puternic electropozitive sînt substanţe cristaline 
de culoare alb-cenuşie, cu strălucire metalică sau albastră-violet în cazul 
Li 6 Si 2 , au densităţi mici (1,12—3,12), durităţi scăzute (3,5) şi temperaturi 
de topire cuprinse între 900—1245 °C. Spre deosebire de siliciura de litiu, 
care, se descompune violent cu apa chiar la rece, celelalte reacţionează cu 
apa numai la cald : 

Li 6 Si 2 + 6H 2 0~* Si 2 H 0 + 6LiOH 
Ca 2 Si + 4H 2 0~* SiH 4 + 2Ca(OH) 2 

De asemenea, se descompun şi sub acţiunea acizilor minerali diluaţi. La 
cald, sînt reducători energici, putînd deplasa metalele din oxizi ca: Ti0 2 , 
Ta 2 0 5 , Nb 2 0 3 , MgO etc. Siliciurile metalelor tranziţionale sînt combinaţii 
intermetalice cu caracter de aliaje. Se prezintă sub forma unor substanţe 
cu aspect metalic, opace şi colorate cenuşiu ca oţelul pînă la negre stră¬ 
lucitoare. Majoritatea sînt dure şi foarte dure, greu fuzibile, cu temperaturi 
de topire ridicate (1300—2600°C) şi conductibilitate electrică slabă. Sub 
acest aspect se remarcă TaSi 2 , NbSi 2 , VSi 2 , MoSi 2 , WSi 2 . Unele dintre 
ele au proprietăţi supraconductoare: WSi 2 şi CoSi 2 la 1,2 K, V 3 Si la 
17,5 K, Fe 3 Si şi Ni 3 Si 2 au proprietăţi magnetice deosebit de valoroase. 

”~Disiliciurile metalelor tranziţionale din grupele IVB—VIB sînt stabile 
pînă la temperaturi înalte. Deosebit de stabilă se dovedeşte TiSi 2 , care se 
oxidează greu chiar în curent de oxigen, spre deosebire de ZrSi 2 care la 
încălzire arde violent, mai energic în oxigen, trecînd în Zr0 2 şi Si0 2 . 
Deosebit de stabile îa încălzire sînt şi NbSi 2 (1000°C) şi MoSi 2 (1500°C). 
Din punct de vedere chimic nu reacţionează cu apa şi sînt foarte stabile 
faţă de diferiţi agenţi. Astfel, siliciurile metalelor din grupele IVB—VB 
nu sînt atacate de acizi minerali şi de amestecuri de acizi, cu excepţia 
acidului fluorhidric. Disiliciura de crom are o stabilitate chimică excep¬ 
ţională şi mare rezistenţă la acizi şi oxidare. în schimb, disiliciurile de 
molibden şi wolfram se dizolvă în amestecuri de HF + HN0 3 , Co 2 Si, V 2 Si, 
Mn 3 Si, Mu Si şi MnSi 2 reacţionează cu apa regală. Toate siliciurile, chiar 
şi cele mai rezistente, sînt atacate de topituri ale hidroxizilor alcalini. 

Siliciurile elementelor platinice au o stabilitate chimică excepţională 
şi rezistenţă la acizi şi oxidare, chiar la temperaturi înalte. Caracterul 
fundamental al lor rămîne cel reducător. 


16.3. Metode de preparare 

Sinteza din elemente se utilizează încălzind pulbere metalică cu siliciu 
în cuptoare speciale, la temperaturi cuprinse între 1000—2000°C, în atmos¬ 
feră inertă. O variantă a metodei constă din sinterizarea componentelor 
în pulbere, la temperaturi ceva mai scăzute, în atmosferă de argon sau în 
vid. Pe această cale se prepară silciurile de vanadiu, niobiu. tantal, crom 
şi molibden. 
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Reducerea oxizilcr metalici cu siliciuri, car bură de siliciu sau cărbune 
în prezenţă de diexid de siliciu, la temperaturi înalte: 

2Mo0 3 + 7Si—*■ 2MoSi a + 3Si0 2 
Ti0 2 d - 2Si0 2 d - 6C—*XiSi 2 d~ 6C0 

în particular, siliciurile se pot obţine prin reducere aluminotermică a unui 
amestec de siliciu cu oxid metalic. 

Descompunerea termică a compuşilor volatili constă din reducerea haîo- 
genurilor de siliciu cu metale, în atmosferă de hidrogen, la temperaturi 
ridicate : 

2SiCl 4 -f Mo -f 4H 2 —*• MoSi 2 -f 8HCî 

O variantă a metodei reduce clorurile metalice cu siliciu elementar : 

TiCl 4 -j" 2Si-*-TiSi -f- SiCl 4 

Electroliza în topitură a unui amestec de fJuorosilicaţi alcalini cu 
oxizi metalici. Pc această cale se obţin siliciurile do titan, zirconiu sau 
crom. 


16.4. întrebuinţări 

Siliciurile metalice, în special cele de calciu, fiind reducători energici 
se folosesc în metalurgie, la reducerea unor oxizi metalici cum sînt Ti0 2 , 
Ta ; >p r ,, Nb 2 0 5 , MgO etc., precum şi ca agenţi dezoxidanţi în metalurgia 
fierului, a fontelor şi metalelor neferoase. 

Siliciurile greu fuzibile (TaSi 2 , NbSi 2 , MoSi*, WSi.,, VSi 2 ) au mare 
importanţă la construirea proiectilelor teleghidate, elemente de încălzire elec¬ 
tr: <. la electrozii de aprindere etc. Siliciurile rezistente la agenţi chimici 
(.YfoSio, CrSi 2 , FoSU) se utilizează în industria chimică, la confecţionarea 
unor materiale anticorosive. In particular, siliciurile fierului (ferosiliciu) 
se folosesc şi la confecţionarea tolelor pentru transformatori ia electro¬ 
tehnică. 



Azoturi 

metalice 



Azotul se combină la cald cu numeroase metale, printre care se 
atlă : litiul, alcalino-pămîntoasele, metalele ti anziţionale din grupele III#— 
V#, lantanoidele şi actinoidele, spre a forma azoturi (nitruri) metalice 
(tabelul 17.1) care, după natura legăturilor şi modul de fixare al atomi¬ 
lor de azot în reţele cristaline, pot fi clasificate în: azoturi ionice, cova- 
lente şi interstiţiale. Restul metalelor, cum sînt cele alcaline (excepţia 
litiului), metalele de tip p, cuprul, aurul, mercurul, molibdenul, wolframul 
şi metalele din triada fierului, nu se combină cu azotul decît pe căi 
indirecte. 

Elementele platinice au cea mai scăzută capacitate de a forma azoturi 
(PdN 2 ). Metalele trauziţionalc din grupele IV#—VII# şi fierul, indiferent 
pe ce cale reacţionează cu azotul, se remarcă prin tendinţa de a forma 
aliaje de tip soluţii solide cu conţinut variabil de atomi de azot şi com¬ 
puşi intermetalici interstiţiali nestoechiometrici. Solubilitatea azotului în 
metale, prin difuziune şi fixare interstiţială, creşte cu temperatura, iar 
în cazul metalelor polimorfe cu modificaţia cristalină. Aşa de exemplu, 
azotul la temperaturi ridicate difuzează mai repede în a—Fe decît în 
y —Fe, iar în nichel topit nu este solubil nici la 1600°C. 


17.1. Structură 

Azoturile ionice sînt proprii metalelor de tip s şi ele posedă reţele 
formate din ioni de M n+ şi N 3- . Dintre metalele alcaline, numai litiul 
formează o azotură pură, Li 3 N, cristalizată în reţea hexagonală (i’ig. 
17.1). Azoturile de calciu, stronţiu şi bariu de tip M 3 N 2 cristalizează în 
reţele cubice sau hexagonale, pe cînd azotura de magneziu, Mg 3 N 2 , pre¬ 
zintă o singură formă cristalină, cubică centrată intern (tabelul 17.2). 

Azoturile covalente cuprind derivaţii de beriliu Be 3 N 2 , pe cei cores¬ 
punzători metalelor de tip p, şi din grupele I#—II#. Dintre ele, azoturile 
de beriliu, zinc şi cadmiu prezintă reţele cubice de tip anti-Mn 2 0 3 , azotura 
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de argint, reţea cubică cu Tabelul 17.2 

leţe centrate, iar cele din Clasificarea azoturilor metalice dup& tip şl structură. 

grupa aluminiului, reţele he¬ 
xagonale de tip wiirtzită. Un 
caz particular îl constituie 
aurul, care de.şi nu formează 
azoturi propriii-zise, pe cale 
indirectă generează fulminaţi 
dc aur, explozivi, de tipul: 

H 2 N—Au = NH şi 
CI—Au — NH. 

Azo 1 urile iilciMiţialc, i e 

stoecliiometrice, rezultă prin 
inserţia atomilor de azot în 
golurile octaedrice din reţele¬ 
le cubice sau hexagonale ale 
metalelor tranziţionale d şi 
/, în cazurile cînd raportul 
r N /r M = 0,41—0,59. Dintre fa¬ 
zele cristaline conţinînd com- 
puşi intermetalici ale siste¬ 
melor M—N, cele mai reprezentative sînt de tip MN şi M 2 N. Ele cristalizează 
în reţele cubice cu feţe centrate cum sînt: TiN, ZrN, HfN, VN, TaN, 
CrN, Mo 2 N, W 2 N ale unor actinoide (ThN, UN, NpN, PuN, AmN), ori 
în reţele" hexagonale (NbN, TaN, MoN, V 2 N, Ta 2 N, Mn 2 N). Un număr 
restrîns de azoturi interstiţiale de alte tipuri (MN 2 , M 4 N), ca de exemplu : 
\VN 2 , Mii 4 N, Fe 4 N cristalizează, de asemenea, în reţele cubice, Ta 27 N în 
suprastructură cubică, iar cele de Fe 3 N şi Co 3 N în reţele hexagonale. 

Azoturile intermediare între cele ionice şi interstiţiale ale metalelor 
din grupa III B şi ale lantanoidelor de tip MN cristalizează în reţele 
cubice cu feţe centrate. 


Tipu 

Structura 

Exemple de azoturi 

m 3 n 

Hexagonală 

Cubică (c.f.c.) 
Hexagonal compacta 

L i 3 N 

Cu 3 N ) Ag 3 N ) Re 3 N 

Fe 3 N,Co 3 N 

m 2 n 

Hexagonală 

Cubică (c.f.cj 
Ortorombicâ 

V 2 N,Ta 2 N,Mn 2 N 

Mo 2 N,W 2 N 

Fe 2 N 

MN 

Hexagonală (wiirtzită 
Cubică (NaCl) 

Hexagonală 

AlN,GaN,lnN 

LnN,ThN,UN,NpN,PuN,AmN, 
TiN,ZrN,HfN,VN,TaN,CrN 
NbN,TaN,MoN 

m 3 n 2 

Cubică (anti-Mn 203 ) 
Cubicf* 

Hexagonală 

Tetragonală 

Be 3 N 2 ,Zn 3 N 2 ,C<j 3 N 2 

M 93N 2 ,Ca 3 N 2 

Ca 3 N 2 

Mn 3 N 2 

m 3 n 4 

Hexagonală 

Th 3 N A 

M 4 Nj 

Tetragonală 

Nb^N 3 

MN 2 

Cubică (clc.) 

wn 2 

M/.N 

Cubică(cfc) 

Mn4N,Fe4N 


17.2. Proprietăţi 

Azoturile ionice ale metalelor din blocul s sînt substanţe cristaline, 
variat colorate, dure în comparaţie cu metalele de la care provin, dintre 
ele azotura de bariu fiind foarte dură, iar cea de litiu casantă. Sub 
acţiunea radiaţiilor UV azotura de magneziu prezintă o fluorescenţă 
puternică. Toate azoturile ionice au temperaturi de topire mult mai înalte 
decît ale metalelor originale, în cazul litiului aceasta crescînd de circa 
patru ori. Dintre ele, cea mai redusă stabilitate o au azoturile alcaline, 
stabilitate care scade de la azotura de sodiu la cea de cesiu. Prin încăl¬ 
zire ele disociază în elemente : 

360°C 

M 3 N ^ 3M + l/ÎN a , 


323 




iar în atmosferă de hidrogen se transformă în hidrari, eliberînd amoniac: 
M 3 N + 3H 2 - 3MH + NH 3 

Spre deosebire de acestea, azoturile de stronţiu şi de bariu, încălzite în 
atmosferă de hidrogen, se transformă în hidrură şi amidură: 

M 3 N 2 + 4H 2 - M(NH 2 ) 2 + 2MH* ; M = Sr, Ba 

pe cînd azotura de calciu formează hidrură şi amoniac, întocmai ca cele 
alcaline: 

Ca 3 N 2 4- 6H 2 3CaH 2 4- 2NH 3 

Tot la temperaturi ridicate, azotura de calciu reacţionează cu carbonul 
transfonnîndu-se în carbură şi cianamidă : 

Ca 3 N 2 4- 5C -► 2CaC 2 4- CaCN 2 , 

iar azotura de magneziu reacţionează cu monoxidul şi dioxidul de carbon 
transfonnîndu-se în oxid de magneziu şi riegajînd azot: 

Mg 3 N 2 4- 3CO 3MgO 4- N 2 4- 3C 

Mg 3 N 2 4- 3C0 2 -> 3MgO 4- N 2 4- 3CO 

Comportîndu-se ca produşi de substituţie ai amoniacului, hidrolizează 
uşor cu apa, formînd amoniac şi hidroxid metalic : 

M 3 N 4- 3H 2 0 -> 3MOH -}- NH 3 

M 3 N 2 -f 6H 2 0 3M(OH) 2 -f 2NH 3 

De asemenea, sînt descompuse de acizii minerali: 

M 3 N 2 4- 8HC1 - 3MC1 2 4- 2NH 4 C1 

vSpre deosebire de azoturile alcaline care sînt descompuse de alcoolul 
etilic, azotura de magneziu reacţionează numai cu alcoolul metilic : 

Mg 3 N 2 -f 6CH 3 OH - 3Mg(OH)OCH 3 4- N(CH 3 ) 3 4- NH 3 

în această categorie intră şi azotura unui metal p şi anume azotura de 
taliu* (I), T1 3 N, substanţă solidă neagră, foarte instabilă, care explodează 
prin lovire sau în contact cu apa ori cu acizii diluaţi. 

Azoturile covalente se prezintă sub formă de pulberi cristaline de 
culoare albă sau cenuşie-neagră. Punctele de topire sînt mult mai înalte 
decît ale metalelor de origine. Azoturile de beriliu, aluminiu, galiu şi 
germaniu sînt foarte stabile termic, putînd sublima la temperaturi ridi¬ 
cate. încălzită la 450°C, tetraazotura de trigermaniu se descompune în 
elemente: 

450°C 

Ge 3 N 4 ^3Ge + 2N 2 

De asemenea, şi azotura de cupru (Cti 3 N), stabilă în aer la temperatura 
camerei, se descompune la 300°C cu lumină, în azot şi cupru. După unele 
proprietăţi fizice se comportă ca un semiconductor. Şi azoturile de zinc 
şi cadmiu sînt stabile la cald în absenţa aerului şi a umidităţii. în schimb, 
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unele azoturi covalente sînt foarte nestabile şi prin încălzire explodează 
violent. Printre acestea se află azotura de bismut (BiN), azotura de argint 
(Ag 3 N) care explodează prin iradiere sau frecare, chiar sub apă, fiind mai 
explozivă decît azida de argint şi azotura de mercur (Hg 3 N 2 ), extrem de 
explozivă în stare uscată. Azoturile metalelor de tip p, la cald, reacţio¬ 
nează cu hidrogenul, oxigenul, clorul şi carbonul. Spre deosebire de azo¬ 
turile de beriliu şi aluminiu care hidrolizează cu apa la fierbere, azotura 
de galiu nu reacţionează cu apa rece sau caldă: 

Be 3 N 2 + 6H,0 -> 3Be(OH) 2 -f 2NH 3 
A1N H- 3H 2 0 - Al(OH) 3 + NH 3 

De asemenea, aceste azoturi sînt descompuse de hidroxizii alcalini şi de 
acizii minerali diluaţi, pe cînd cea de galiu rămîne stabilă, puţind reac¬ 
ţiona numai cu hidroxizii alcalini la cald : 

GaN -f NaOH + 3H 2 0^-^--Na[Ga(0H) 4 l -f- NH 3 

în schimb, apa descompune azotura de cupru (Cu 3 N), cu mare dega 
jare de căldură, precum şi pe cea de zinc (Zn 3 N 2 ), deosebit de energie, 
în ambele cazuri cu formare de hidroxid metalic şi degajare de amoniac. 

Azoturile interstiţiale au aspect metalic, fiind, în general, închise la 
culoare, opace şi cu luciu metalic. Temperaturile de topire sînt mult mai 
înalte decît ale metalelor de origine, cele mai înalte temperaturi fiind 
atinse de cele de tip MN, ale metalelor din grupele IIJ3 şi VB. Azoturile 
metalelor tranziţionale sînt dure, în special azoturile de tip MN ale meta¬ 
lelor din grupele IVfî şi VB, a căror durităţi ating valori între 8---10 m 
scara Mohs. Azoturile de lantan (DaN), inangan (Mn 4 N) sînt casante, iar 
azotura de zirconiu (ZrN) este fragilă. Dealtfel toate metalele în care au 
difuzat chiar urme de atomi de azot îşi modifică în primul rînd proprie¬ 
tăţile mecanice, devenind dure, mai puţin plastice şi uneori casante. 
Azotura de cobalt (CoN) este piroforă. Toate azoturile metalelor tranzi¬ 
ţionale au conductivităţi ridicate, apropiate de ale metalelor pure. în 
perioade rezistivitatea azoturilor creşte cu numărul atomic. Unele prezintă 
supraconductivităţi: NbN la 15 K, VN la 8,2 K, TiN la 4,8 K, iar Re 3 N 
la 4—5 K. Din punct de vedere magnetic, TiN şi NbN sînt paramagnetice, 
CrN antiferomagnetică, Fe 3 N şi Fe 4 N sînt feromagnetice, iar Mn 4 N feri- 
magnetică. 

Foarte stabile din punct de vedere termic, sînt şi extrem de inerte 
faţă de agenţii chimici, aceste proprietăţi descrescînd în perioade cu creş¬ 
terea numărului atomic. Dintre ele, cea mai rezistentă faţă de acizi la 
rece este azotura de titan (TiN), care se dizolvă numai în apă regală . 
Da cald însă, este uşor atacată de acizi şi hidroxizi alcalini. De exemplu : 

TiN + 2KOH -f H a O = K 2 Ti0 3 + NH 3 + 1/2H 2 

în schimb, azotura de vanadiu (VN), stabilă numai faţă de acizii clor- 
hidric şi sulfuric diluaţi, reacţionează cu acizii azotic şi sulfuric concen¬ 
traţi la fierbere şi se descompun prin topire cu hidroxizii alcalini cu 
degajare de amoniac. Azoturile de crom (CrN, Cr 2 N) se dizolvă chiar şi 
în acidul clorhidric concentrat. Da fel de vulnerabile la acţiunea acizilor 
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la rece se dovedesc şi azoturile metalelor din triada fierului, azotura de 
nichel (Xi 3 N) puţind fi descompusă chiar şi de apă cu degajare de amo¬ 
niac. 

Aceeaşi variaţie a rezistenţei faţă de agenţii chimici se observă şi în 
grupe. De exemplu. în grupa IV B, dacă TiN este atacată numai de apa 
regală, ZrN reacţionează chiar cu acidul sulfuric concentrat sau cu acidul 
fiuorhidric, rezistînd doar la acizi minerali diluaţi. Azoturile metalelor din 
grupa III 73 şi de lantanoide de tip MX, care au o poziţie intermediară 
între cele ionice şi interstiţiale, hidrolizează în prezenţa apei cu formare 
de amoniac, fiind, de asemenea, descompuse de acizii minerali. 


17.3. întrebuinţări 

Unele azoturi ale metalelor din blocul s se utilizează la obţinerea 
metalelor respective de înaltă puritate prin descompunerea termică. Cea 
mai mare aplicabilitate dintre azoturile ionice o are azotura de calciu, 
care este utilizată ca fertilizant în agricultură, deoarece în procesul de 
hidroliză cu apa degajă amoniac. Totodată ea se mai foloseşte şi în 
calitate de fungicid. Azoturile metalelor tranziţionale, care se remarcă 
prin durităţi apropiate de a diamantului ( 8 — 10 ) precum şi prin puncte de 
topire înalte (2300 —3440°C), îşi găsesc aplicabilitate la obţinerea unor 
metale cu duritatea excepţională şi rezistenţă mare la uzură, ca materiale 
abrazive şi refractare. Printre acestea se află înonoazoturile de titan, zir¬ 
coniu-, hafniu, vanadiu, niobiu şi tantal. In particular, diferitele faze care 
se obţin iu sistemul Fe—N joacă un rol important în siderurgie la nitru- 
rarea oţelului, care devine foarte dur. O serie de azoturi cum sînt NbN, 
VN, TiN, ReN şi altele se utilizează în calitate de supraconductori. 


17.4. Metode de obţinere 


Nitruraroa metalelor se poate face pe trei căi: încălzirea metalelor 
fiu divizate în azot, amoniac sau amestec de azot cu hidrogen. 

— Nitrurarea cu azot se aplică în vederea obţinerii de azoturi de 
mare puritate, la metalele care se combină direct cu azotul, la tempera¬ 
turi controlate: 

. 700 —1600’C 

«M+|N 2 ^ M.N, 

Uitiul absoarbe azot chiar la temperatura camerei, trecind în I 43 N. Restul 
metalelor cum sînt cele alcalino-pămîntoase, ale elementelor din grupa 
III B şi lantanoide, reacţionează la temperaturi cuprinse între 700 — 950 °C, 
iar metalele tranziţionale din grupele I VB şi VB, cromul şi uraniul for¬ 
mează azoturi la temperaturi între 1200—1600°C. 
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— Nitrurarea cu amoniac gazos se realizează la temperaturi de 700 — 
- 800°C, în cazul pulberilor de metale care nu reacţionează direct cu 
azotul, cum sînt cele din grupa cromului şi din triada fierului: 

2«M + 2NH 3 2M.N + 3H, 

— In cazul metalelor care pot genera mai multe tipuri de azoturi, 
pentru obţinerea unui anumit tip se utilizează un amestec de amoniac 
cu hidrogen într-un raport bine determinat, la anumite presiuni şi tem¬ 
peraturi . 

Nitrurarea compuşilor metalici. Azoturile de magneziu, titan, zirconiu, 
hafniu, vanadiu şi crom se obţin prin nitrurarea oxizilor cu azot la tem¬ 
peraturi do circa 1250°C. în prezenţă de carbon, aluminiu sau magneziu. 
De exemplu : 

2Ti0 2 + N 2 + 4C - 2TiN + 4CO 

Alteori se pot nitrura. în atmosferă de azot, amalgamele de calciu, bariu 
sau hidrurile de titan, vanadiu sau lantanoide cu azot sau amoniac, la 
circa 1000°C. Halogenurile de galiu, indiu, titan, toriu, şi altele se nitru- 
rează cu amoniac gazos, între 1200 —1400°C. De exemplu: 

3TiCl 4 + 16NH 3 -> 3TiN + 12NH 4 C1 + 1/2N 2 

Descompunerea termică a unor halogenuri complexe de amoniu sau 
a amidurilor metalice : 

— Descompunerea fluorometalaţilor de amoniu de tipul (NH 4 )„[MF TO ", 
unde M — Al, Cr, Fe, Nb, Ta, U, se realizează între 300—800°C, în 
atmosfera de amoniac. 

— Descompunerea amidurilor metalice de tipul M(NH 2 )„ se face în 
vederea obţinerii unor azoturi de beriliu, germaniu, zinc, cadmiu, cobalt 
şi nichel. De exemplu : 

3Ge(NH 2 ) 4 —- Ge 3 N 4 + 8NH 3 
3Zn (NH 3 ) 2 - Zn 3 N 2 + 4NH 3 

Descompunerea termică a halogenniilor după procedeul van Arkel, 
pe filameut de wolfram, în atmosferă de azot şi hidrogen: 

Ta CI 5 + 1/2N 3 + 5/2H,2St^S2CTaN + 5HC1 
2TiCl 4 + N 2 + 4H 2 -* 2TiN + 8HC1 

Pe această cale se obţin azoturile de titan, zirconiu, hafniu, vanadiu şi 
tantal. 
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Fosfurî 

metalice 


Fosforul este unul din elementele care se combină la cald, practic, 
cu toate metalele, chiar şi cu cele din familia platinei, spre a forma 
fosturi metalice, analoage întrucâtva azoturilor. Numai cu bismutul şi 
mercurul nu se combină decît pe căi indirecte, mai ales prin reacţie cu 
fosfină (tabelul 18.1), 


18.1. Structură 


Fosfurile metalelor alcaline şi alcalino-pămîntoase formează compuşi 
ionici de tipul M 3 P respectiv M 3 P 2 , în a căror reţele sînt prezenţi ioni 
de M"+ şi P 3 ~. Dintre aceştia, compuşii cu beriliu şi magneziu prezintă 
reţele cubice de tip anti-Sc 2 0 3 . Majoritatea metalelor de tip p formează 
fosturi cu legături predominant covalente, de tip MP, în cadrul cărora 
fosfurile de aluminiu, galiu .şi indiu cristalizează in reţele cubice de tip 
blendă. Spre deosebire de fosfurile metalelor alcalino-pămîntoase, cele diu 
grupa Iii? adoptă reţele tetragonale, cu excepţia Hg 3 P 2 — romboedrieă. 
Metalele tranziţionale d din grupele IVB--VIII? formează mai multe 
specii de fosfuri interstiţiale, dintre care cele mai importante sînt cele 
de tip : 

— MP cubice, tetragonale, ortorombice sau hexagonale. în cadrul 
reţelelor ortorombice, atomii de metal formează lanţuri infinite în zigzag, 
iar atomii de fosfor înconjoară octaedric (deformat) fiecare atom de metal 
(tabelul 18.2); 

— MP 2 ortorombice sau mouoelinice. în reţelele ortorombice de tip 
ZrAs 2 , atomii de fosfor formează lanţuri în zigzag, în direcţia axei b. 
în reţelele mouoelinice de tip NbAs 2 , atomii metalici ocupă vîrfurile 
prismelor trigonale care au o faţă tetragonală comună, iar jumătate din 
atomii de fosfor formează perechi P 2 ; 

— M 3 P care cristalizează în reţele tetragonale centrate de tip Ti 3 P. 
în astfel de reţele cristalizează toate fosfurile de tip_M 3 I J ale metalelor 
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Tabelul 18.2 


Clasificarea principalelor fosturi metalice după tip şl structură. 


| Tipul 

Structura ( ti pul ) 

Exemple de fosturi 

| 

Tetragonală centrata (TijP) 

Ti 3 P, 2r 3 P, Hf 3 P,V 3 P, Nb 3 P,Ta 3 P,Cr 3 P, 
Mo 3 P,W 3 P 

Mn^Fe^Ni^^P 

m 2 p 

Ortorombică 

Hexagonală 
Rombicâ(anti-PbCl2) 
Cubică {anti-CaF2l 

Ta 2 P,Hf 2 P,Cc 2 p 

Fe 2 P,Ni 2 P 

Ru 2 P 

ph 2 p » ,r 2 p 

MP 

Cubică Iblendă) 
CubîcâlNaCl) 
Hexagonală ( NiAs 1 
Tetragonală (NbAs) 
Ortorombică (MnP) 

AlP,6aP,lnP 

LnP,TiP,ZrP,HfP 

VP,FeP,CoP 

NbP.TaP.MoP 

CrP,WP,CoP,NiP,R u P 

mp 2 

Cubică I pirită) 
Monoclină IFeAsS) 
Tetrcgonală 

Ortorombică (ZrAs2) 
Monoclină (NbAs 2 ) 
Ortorombică (marcasită) 
Specială (MoP) 

PtP 2 

RhP 2 ,lrP2 

ZnP 2 

T ' p 2. ZrP 2, HfP 2 

VP 2 ,NbP2 ,TcP 2 ,CrP 2 ,WP 2 ,Ni P5 
FeP 2 ,RuP2,0sP 2 

MoP? 

m 3 p 2 

Tetragonală 

Cubică lanti-Sr 2 03) 
Romboedrică 

Zn 3 p 2 ,Cd 3 p 2 

Be 3 P2, M 93 p 2 

Hg 3 p 2 

M4P3 

Specială ( anti-Tt^P^ 
Specială 

Ti 4 p 3 

M04P3 

m 7 p 4 

Monoclină 


m 

Hexagonală 



tranziţionale din grupele TVB—V11B inclusiv din triada fierului. Ele se 
caracterizează prin faptul că atomul de fosfor este coordinat de 9 atomi 
metalici situaţi în colţurile unui tetrakisdeeaedru : 

-- M 2 P rombice sau hexagonale, in reţele rombice (pseudohexugo- 
nale) atomii de metal formează o reţea hexagonal-eompactă, puţin defor¬ 
mată, în care sînt intercalaţi atomii de fosfor, in particular, fosturile de 
metale platinice pot fi grupate, după tip, în : 

— M 2 P cubice (anti-CaF 2 ) : 

— MP 2 cubice (pirită), ortorombice (marcasită) şi monoclinice (FeAsS) 

Cit priveşte fosfurile lantanoidelor si actinoidelor de tip MP, acestea 
cristalizează în reţele cubice (NaCl). iar cele de tip An 3 P 4 în reţea spe¬ 
cială de Th 3 P 4 . Menţionăm că Th 3 P 4 are o reţea constituită din două 
reţele omogene şi anume : o reţea de atomi de toriu formată din octaedrii 



















deformaţi şi alta de atomi de fosfor situaţi 
după o simetrie dodecaedrieă deformată (fig. 

18.1). 

Kxistă şi câteva cazuri particulare 
de structuri, cum sînt Ti 5 F 3 , Nb 7 P 4 etc. 

Compusul Ti 5 P 3 este singurul cu structură 
de tip Mn 5 Si 3 . format din triunghiuri şi 
hexagoane situate în straturi suprapuse, cu 
o rotaţie de 60°. I,a fel, Ti 4 P 3 este singurul 
care prezintă structură de tip anti-Th 3 P 4 , în 
care atomul de fosfor este situat într-o anti Fig. 18.1. Structura fosfurii de 
prismă pătratică formată din atomi metalici, to riu (Th,P 4 ). 

pe cînd în majoritatea fosturilor atomul de 

fosfor are o înconjurare trigonal-prismatică. în cazul Nb 7 P 4 , reţeaua 
monoclinâ este alcătuită din prisme Nb e P înlănţuite, avînd atomi de 
niobiu suplimentari în spaţiile intermediare. 

Metalele tranziţionale de la sfîrşitul seriei 3 d (Mn, Fe, Co, Ni, Cu) 
au o mare tendinţă de a forma soluţii solide M—P. Au fost studiate 




diagramele de echilibru, dintre care cea mai importantă este diagrama 
Fe—P cu pînă la 1,7% (fig. 18.2) cu repercursiuni în metalurgia fontelor, 
oţelurilor şi aliajelor în general. 


18.2. Proprietăţi 

Fosturile metalelor din grupele principale sînt substanţe solide, cris¬ 
taline sau pulverulente, foarte variat colorate, chiar intens colorate cum 
sînt cele alcaline, unele avînd aspect metalic, ca de exemplu Ba 3 P 2 — 
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strălucitoare, InP şi SbP — argintii. Substanţe dure (Mg 3 P 2 , GaP, Sn 3 P 4 ) 
şi casante (Mg 3 P 2 , InP, SbP), pot prezenta proprietăţi fizice speciale, 
cum este cazul monofosfurii de galiu, care are proprietăţi de semiconduc¬ 
tor (de tip n) şi fotoelectrice. Se topesc la temperaturi ridicate, uneori 
cum sînt cele realizate în arc electric (Si 3 P 2 ). Fosfura de aluminiu nu se 
topeşte şi nu se descompune nici la 1000°C, pe cînd fosfurile metalelor 
alcalino-pămîntoase, prin încălzire, se aprind şi ard în oxigen. De aseme¬ 
nea, fosfura de bismut în aer este instabilă, oxidîndu-se prin fierbere cu 
apă. Aluminiul şi fosfurile sale nu se amestecă nici în stare lichidă, nici 
solidă, iar staniul formează cu fosforul aliaje. La cald, fosfurile metalelor 
alcalino-pămîntoase reacţionează cu halogenii, fosfura de calciu chiar şi 
cu N0 2 , K01O 3 şi KMn0 4 , iar fosfura de stronţiu este descompusă de 
carbon la temperaturi înalte. Un caz aparte îl constituie fosfura de cesiu, 
care se dizolvă îu amoniac lichid fără descompunere. 

Fosfurile metalelor alcaline sînt foarte sensibile la apă, fiind instabile 
în aer umed, cînd se descompun cu degajare de hidrogen fosforat: 

Na 3 P + 3H 2 0 -► PH 3 -f 3NaOH 

La fel reacţionează şi fosfurile metalelor alcalino-pămîntoase, de alumi¬ 
niu şi plumb, stabilitatea faţă de apă scăzînd în grupă odată cu creşterea 
numărului atomic: 


M 3 P 2 -f 6H a O -» 2PH 3 4- 3M(OH) 2 

Fosfura de aluminiu se descompune şi sub acţiunea hidroxizilor alcalini, 
cu degajare de fosfină. îu schimb, fosfura de galiu este stabilă faţă de 
apă, chiar la fierbere. Fosfurile metalelor de tip s şi fi sînt descompuse 
de acizii minerali diluaţi, cu excepţia celor de aluminiu care necesită 
acizi concentraţi. 

De exemplu: 

Ca 3 P, + 6HC1 2PH 3 + 3CaCl 2 

în particular, fosfura de galiu se descompune în acid azotic şi în hidroxizi 
alcalini, degajînd fosfină. 

Fosfurile metalelor din grupa III7I şi ale lantanoidelor, în principal 
de tipul MP, reamintesc în comportări pe cele alcalino-pămîntoase şi de 
aluminiu, hidrolizînd în aer umed. Fosfurile metalelor din grupa cuprului 
se apropie mai mult de cele ale metalelor tranziţionale d, atît ca aspect 
şi culoare, dar mai ales ca stabilitate faţă de agenţii chimici, stabilitate 
care scade îu grupă de la cupru la aur şi în funcţie de tipul fosfurii. 
Astfel, pe cînd fosfurile de tipul M 3 P sînt insolubile în apă şi acid clor- 
hidric, fiind descompuse de acidul azotic şi de apa regală, fosfura de aur 
de tipul AuP este descompusă chiar de apă, hidroxizii alcalini şi acidul 
azotic diluat aprinzindu-se în contact cu acidul azotic concentrat. La fel 
variază şi stabilitatea termică. Pe cînd fosfurile de cuprul (Cu 3 P şi .CuP 2 ) 
sînt stabile pînă la 1110°C, monofosfura de aur se descompune chiar la 
100°C. 

Fosfurile metalelor din grupa II B, de tip M 3 P 2 , se prezintă sub forma 
de cristale cenuşii cu aspect metalic, cea - de cadmiu posedînd conductibi- 
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litate electrică de tip n. Spre deosebire de fosturile de zinc şi cadmiu care 
la încălzire distilă, fosfura de mercur (Hg 3 P 2 ) se descompune în elemente, 
iar în aer se aprinde. Stabile faţă de apă, ele sînt descompuse de acizii 
minerali diluaţi uşor la rece, repede la cald, cu degajare de fosfină. 

Fosturile metalelor tranziţionale din grupele IV B —VIIIB sînt subs¬ 
tanţe cu pronunţat caracter metalic, colorate de la cenuşiu la negru, dure 
(MnP, Mn 3 P, MnP 2 , IrP 2 ), casante (TiP, MnP, Mn 2 P, FeP, FeP 2 , Fe 3 P) 
şi greu fuzibile (TiP, CrP, MoP, Rh 2 P). Fosturile de mangan au proprie¬ 
tăţi magnetice apreciabile, iar cele de fier şi nichel au propietăţi 
feromagnetice. încălzite în aer, MnP 2 , Fe 2 P, Ni 3 P se oxidează, iar 
TiP, WP şi WP 2 ard între 600 —800°C. Dintre ele cele mai stabile sînt 
VP, care se descompun la 1320°C, OsP 2 la 1190°C şi ReP la 1162°C. 
Stabile faţă de apă la rece, fosfurile metalelor din grupele IV B —VIB sînt 
stabile şi faţă de acizii minerali diluaţi şi concentraţi. NbP reacţionează 
cu acidul azotic concentrat sau cu un amestec de acid sulfuric şi azotic 
concentraţi, energic, iar TaP 2 este atacată de hidroxidul de sodiu şi de 
acidul azotic fierbinţi. Fosfurile de wolfram (WP şi WP 2 ), rezistente la 
toţi acizii, se dizolvă numai în amestec de acid azotic şi fluorhidric con¬ 
centraţi. Fosfurile de cobalt se dizolvă uşor în acid azotic, cele de nichel 
în acid azotic sau sulfuric, Ni 3 P chiar în soluţii diluate de acid elorliidric, 
cea mai rezistentă dintre fosfurile de nichel fiind Ni 2 P. Dintre fosfurile 
de metale platinice, cele mai stabile la agenţii chimici sînt fosfurile de 
ruteniu, osmiu şi platină care nu reacţionează cu alcaliile şi acizii minerali, 
fiind atacate numai de apa regală. Fosfurile de rodiu reacţionează cu 
apa regală, acizii azotic şi sulfuric concentraţi. La fel IrP 2 , stabilă în 
HC1 şi HN0 3 , se descompune la fierbere cu H 2 S0 4 concentrat şi apă 
regală la cald. 


18.3. întrebuinţări 

Numeroase fosfuri metalice, cum sînt cele de fier şi mangan (feroman- 
ganul), se utilizează la scară industrială ca dezoxidanţi la elaborarea fon¬ 
telor şi oţelurilor, Î 11 acelaşi scop se adaugă fosfuri ale unor metale nefe¬ 
roase (Sn 3 P 4 ) în procesele de elaborare a aliajelor. Fosfurile de cupru cu 
2 —2,5 % P înlocuiesc cu succes bronzurile stanoase, fiind recomandate la 
confecţionarea pieselor turnate pentru robinete, iar fosfurile de wolfram 
se folosesc la acoperirea pieselor ce trebuie să reziste la oxidare, cum sînt 
unele repere din structura vehiculelor spaţiale. Datorită proprietăţilor 
magnetice apreciabile, fosfurile de mangan intră în compoziţia magneţilor 
artificiali, iar fosfurile de cadmiu şi de galiu se folosesc ca semiconductori 
de tip n, cea de galiu fiind utilizată îu calitate de fotoelement. Fosfura 
de zinc se utilizează ca otravă contra rozătoarelor. 
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18.4. Metode de obţinere 

Sinteză directă din demente, prin încălzirea pulberilor metalice cu 
fosfor roşu, la temperaturi variabile, în vid, în tuburi închise. De exem¬ 
plu : 

3Cu + P —E OugP 

lu particular, Na 3 P se obţine reacţionînd un amestec de sodiu şi fosfor 
roşu în amoniac lichid. Amoniacatul care rezultă, Na 3 P-NH 3 , se încăl¬ 
zeşte la tarC, cînd se descompune în Na 3 P şi NH,. 

încălzirea unor compuşi metalici, in special halogcnuri, in atmosferă 
de fosfină. De exemplu : 

WC1, + 2PH 3 -» VVP, + 6HC1 
CrCl 3 + PH 3 CrP + 3HC1 

Fosfura de potasiu, K 3 P, se obţine prin trecerea fosfinei printr-o soluţie 
amoniacalâ de săruri de amoniu şi potasiu. 

Reducerea fosfafilor metalelor alcalina-pămintoasc cu cărbune, in cuptor 
electric, sau cu magneziu (prin aprindere). De exemplu : 

Sr 3 (P0 4 ) 2 + 8C - Sr 3 P 2 + 8CO 

Fosfura de calciu se obţine şi prin reducerea P 2 0 5 cu carbură de calciu: 
P 3 0 5 + 3CaC„ - Ca 3 P 2 + 5CO + C 

Electroliza topiturilor formate dintr-un amestec de oxizi şi acid metafos- 
foric sau polifosfat de sodiu în creuzet de grafit. 

— electroliza MoQ 3 + H 3 PO, la 1400°C-> MoP. 
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Oxizii 


metalici 


Elementele metalice, prin combinare directă, cu oxigenul sau pe căi 
indirecte, formează oxizi, în majoritatea cazurilor, corespunzători stărilor 
de oxidare în care acestea se pot manifesta. Compuşii conţinînd ioni de 
oxigen O 2- , oxizii metalici pot fi clasificaţi în următoarele tipuri: M 2 0, 
MO, M 2 0 3 , M0 2 , M 2 0 5 , M0 3 , M 2 O t , M0 4 , precum şi o grupă specială de 
oxizi dubli (micşti). Metalele puternic electropozitive de tip s formează 
cîte o singură specie oxidică, M 2 0 în cazul alcalinelor şi MO în cazul 
alealino-pămîntoaselor (tabelul 19.1). 

Metalele de tip p şi cele tranziţionale d, caracterizate prin proprieta¬ 
tea de a funcţiona în mai multe stări de oxidare, generează mai multe 
specii oxidice (tabelul 19.2). 

In general, starea maximă de oxidare pe care o poate realiza un 
metal dat faţă de oxigen corespunde cu numărul grupei. Excepţie fac 
elementele din grupa VIIIB, dintre care numai ruteniul şi osmiul pot 
atinge starea maximă de oxidare (VIII) în tetraoxizii lor (Ru0 4 , 0s0 4 ), 
precum şi elementele din grupa 

I B, care pot forma oxizi şi în alte* Tabelul 19.1 

stăli de oxidare deeît cea carac- Oxizii metalelor din blocurile s Şl P Şl cnracteru 
teristică grupei. /Sub acest aspect nrido-bazic, 

oxigenul, întocmai ca şi ftuorul, 
se remarcă prin capacitatea de â 
stabiliza stările înalte de oxidare 
ale metalelor (0s0 4 , OsF 8 ) precum 
şi stările de oxidare mai puţin obiş¬ 
nuite sau necaracteristice ale unor 
metale: cobalt (IV) în Co0 2 -H 2 0, 
nichel (III) în Ni 2 0 3 -H 2 0, cupru 
(III) în Cu 2 0 3 şi argint (II) în AgO. 

Natura legăturilor M —O în 
clasa oxizilor normali variază cu 
natura metalului, de la legături 
«onice, covalent-ionice la legături 
covalenţe. în grupele principale 
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Tabelul 19.2 

Oxlzll metnlpor din Mucul d şi c-aractem! acido-bazic. 


EEI 

EH 

Eza 

cn 

E7H 

HBmmi 

IB 


Sc 

Ti 

mm 

wsm 

EB 

■a 

■71 

ia 

IBM 


SC2O3 

™5 

n 2 o 3 

V 2 °5 

voj 

v 2°3 

00 0 

% 0 0 

Mn 2 0ţ“ 

Mn0 3 * 

Mn0. 2 

Mn 2 03 

Fe 2 o 3 * 

Co0 2 

Co 2 03 

Ni 2 0 3 

Cu 2 03 



TiO 

vo 

CrO 

MnO 

FeO 

CoO 

Ni 0 
Ni 2 0 

CuO 

Cu 2 0 

ZnOj 

U 

E9I 

Era 

•zm 


E&a 

IîTB 

Pd 

BB 

■71 



Nb 2 0c 

Nb0 2 * 

Nb 2 0T 

NbO 

* *in* ro 

0&0 0 

0 0 0 0 0 

2:2: 2; 22: 




Pd0 2 * 

Pd 2 0 3 

PdO 


CdO 

BBS 

■ m 

EBB 

KM 

trai 


wm 

CB 

na 

un 

La 2 03 

Hf0 2 * 

HfO 

Ta 2 0Ş 

Ta0 2 

Ta 2 03 

TaO 

woj* 

wo 2 

te 2 0 2 * 

Re0 3 “ 

Re 2 0 5 

Re0 2 

Re 2 05 

ReO 

OsO** 

Oso5 

0s 2 0* 

OsO 

Ir0 3 * 

Ir0 2 

lr 2 0* 

Pt0 3 * 

Pt0 2 

P»20* 

Pto 




Oxizi bazici Inemarcaji); * I Oxizi amfoteri;**) Oxizi acizi 


caracterul ionic al legăturilor M — O creşte cu numărul atomic. O 
variaţie similară se observă şi de-a lungul perioadelor. în acest sens, 
oxizii metalelor de tip s, cu excepţia HeO şi MgO, sînt oxizi cu 
caracter predominant ionic, reţelele cristaline fiind alcătuite din ioni de 
O 2- şi M"+. Oxizii metalelor de tip p şi d, cu mici excepţii, se caracteri¬ 
zează prin existenţa unor legături covalent-ionice, deşi formal structurile 
lor pot fi considerate ionice. Oxizii de beriliu, magneziu, stibiu şi ai ele¬ 
mentelor din grupa zincului conţin legături covaleute. 


19.1. Structură 


Majoritatea oxizilor metalici sînt alcătuiţi din reţele cristaline tridi¬ 
mensionale ionice sau covaleute. Un număr restrîns de oxizi au structuri 
moleculare, în lanţuri sau stratificate. 
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Oxizi cu structuri ionice. în general, oxizii metalici din clasele M 2 0, 
MO şi M 2 0 3 , cu unele excepţii (BeO, MgO, ZnO, CdO, Cu 2 0, Ag„Q)’ 
posedă reţele cristaline relativ simple, în care ionii de O 2 ' realize'ază 
mpachetări cubice hexagonale sau romboedrice, în aşa fel incit rezultă o 
serie de goluri tetraedrice sau octaedrice, în care sînt dispusi ionii metalici 
puţin voluminoşi în raport cu cei de oxigen (tabelul 19.3)'. 

Oxizii metalelor alcaline de tip M 2 0, denumiţi şi protoxizi deoarece 
dintre toate tipurile de oxizi normali ai metalelor sînt cei mai săraci în 
oxigen, cristalizează în reţeaua cubică a antifluorinei. Dacă ionii metalici 
dispuşi în golurile tetraedrice abia sînt înconjuraţi de patru ioni de O 2 ", 
aceştia din urmă sînt coordinaţi de opt ioni metalici. Excepţie face Cs.O 
cu reţea stratificată, de tip anti—Cdl 2 . 

Aproape toţi oxizii de tip MO cristalizează în reţeaua cubică a clorurii 
de sodiu, în care, atît ionii metalici cit şi cei de oxigen sînt coordinaţi 
octaedric. Oxizii de beriliu şi magneziu din grupele principale si oxizii de 
la sfîrşitul seriilor de metale tranziţionale (ZnO, CuO, PdO, PtO) 
prezintă reţele distorsionate din cauza caracterului covalent al legăturilor 
M —O. Metalele în stare de oxidare (III) generează sesqui-oxizi de tipul 
M 2 0 3 . Denumirea se referă la raportul dintre oxigen şi metal în moleculă, 
„sesqui" însemnînd în latineşte „o dată şi jumătate”. Trioxizii de diele- 
nient aparţin la trei grupe structurale de bază: 

— oxizi cu reţele hexagonale de tip corindon (a-Al 2 0 3 ), cu coordinare 
octaedrică a metalului, caracteristice unor elemente din grupa aluminiului 
(Al, Ga, In) şi unor metale tranziţionale din seria 3 d (Ti, V, Cr, Fe, Co) ; 


Tabelul 19.3 

Clasificarea avizilor metalici cu structură Irlilimenslonulă. 


Tipul 

oxidu 

lui 

Sistemul 

cristalin 

Tipul struc¬ 
turii 

NC 

M:0 

Oxizi metalici 

m 2 o 

Cubic 

Antifluorină 

4:8 

Li 2 0,Na 2 0,K 2 0,Rb 2 0 

Cubic 

Cuprit 

2:4 

Cu20,Ag20 


Cubic 

NaCl 

6:6 

Mg0,Co0 ) Sr0,BQ0,Ti0,Zr0 ( V0,Nb0 1 Ta0,C,'0 1 Mn0 1 Fe0 1 
CoO.NiO.C dO.ThO, Pa 0.U 0, N p 0, Pu 0, A mQB k 0 
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4:4 

8e0,Zn0 

MO 
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PdO.PtO.CuO ! 

PdO.PtO.CuO 
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Corindon 

6:4 

^'' A *2^3'^'^ cl 2®3 , ' r ’2^3>^'2^3y2®3^ r 2^3/ e 2^3> 
Co20 3 ,Rh20 3 ţ 

m 2°3 

Hexagonal 

A'M20 3 

7:6,4 

La 2 0,Ce20 3 ,Pr20 3) Nd20 3 ,Sm20 3l Ac20 3 


Cubic 

c-m 2 o 3 

6:4 

Go 2 0 3 ,ln20 3 ,Tl20 3 ,SC203,Y20 3 l Ce203,Pr20 3 ,Nd20 3 , 

Sm 2 0 3 ,Eu203,Gd20 3 ,Tb203,Dy20 3 ,Ho203,Eu20 3 , 

Tm20 3 ,Yb70 3 ,Lu20 3 ,,^-Mn203,Pu203.A m20 3 ,Cu2Q3 

M°2 

Tetragonal 

Rotii 

6:3 

6e02.Sn02,Pb02,Ti02y02,Nb02,Cr02,Mo05,W02, 

Mn02,Tc02,Re02,Ru02,Rh02,Os02,!r02 


Cubic 

Fluorină 

8:4 

Po02,Zr02 l Hf02,Cr02,Pr02,Th02 l Pa02,U02,Np0 2 , 

Pu02,Am0 2 ,Cm02 

mo 3 

Cubic 

Re0 3 

6:2 

W0*,Re0 3 


Reţea diotorsionată 


22 — Chi 


îodcrnă a elementelor metalic 
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— oxizi cu reţele hexagonale distorsionate de tip A-M 2 0 3 , caracte¬ 
ristice metalelor tranziţionale 4/ de la La la Sm, în care metalul este 
heptacoordinat; 

— oxizi cu reţele hexagonale de tip C-M 2 0 3 , caracteristice pentru 
taliu, scandiu şi ytriu, precum şi unor metale tranziţionale 4/ şi 5 f, cu 
coordinare octaedrică a metalului. Dioxizii metalelor (M0 2 ) deşi adoptă 
structuri formal ionice de tip fluorină sau rutil, comportarea lor, ca dealtfel 
şi a celor de tip M 2 0 3 , arată un grad pronunţat de covalenţă. Interesant 
este faptul, că pe cînd majoritatea dioxizilor corespunzători metalelor de 
tip p şi d cristalizează în reţele tetragonale de tip rutil, în care metalul 
este coordinat oct at dric, numai dioxizii de poloniu, zirconiu şi hafniu, 
întocmai ca dioxizii lantanoidelor şi actinoidelor, posedă reţele cubice de 
tip fluorină, în care metalul este octacoordinat. Un caz particular îl cons¬ 
tituie trioxidul de reniu (Re0 3 ), care; cristalizează în reţea cubică, avînd 
reniul octacoordinat. Trioxidul de wolfţgm cristalizează într-o reţea ana- 
loagă distorsionată. 

Oxizi eu structuri covalenţe. Oxizii cu legături predominant cova- 
lente prezintă reţele distorsionate în care ionii de oxigen nu sînt echidis¬ 
tanţi faţă de ionii metalelor, distorsiunile apărînd ca o consecinţă a efec¬ 
telor covalenţei. Totodată se manifestă o reducere a numărului de coordi¬ 
nare în reţea. Astfel, oxizii de cupru (I) de tip M 2 0 cristalizează în reţele 
cubice covalente denumite cuprit, în care metalul este numai dicoordinat, 
iar oxigenii sînt tetracoordinaţi de atomii metalici. I v a fel, oxizii de beriliu 
şi de cadmiu, dimorfi, deşi folosesc reţele hexagonale (tip wiirtzită) sau 
reţele cubice (tip blendă), se caracterizează prin tetracoordinarea atomilor 
de metal şi a celor de oxigen (4:4). Un alt exemplu îl constituie CuO 
dimorf (tetragonal sau monoclin), în care fiecare ion metalic este înconju¬ 
rat de patru ioni de oxigen în plan, formînd reţele distorsionate, în sensul 
că, pe lîngă cei patru ioni de oxigen, în jurul metalului se găsesc, la dis¬ 
tanţă mai mare, încă doi ioni de oxigen. La oxizii superiori, distorsiunile 
se manifestă prin apropierea mai mare a unui ion de oxigen de ionul 
metalic, cum este cazul V0 2 , cu structură de tip rutil si coordinare octa- 
edrică. 

Structuri oxidicc moleculare. Unii oxizi ai metalelor în stări de oxidare 
(III) şi mai mari se caracterizează prin structuri moleculare, în care 
nodurile reţelelor sînt ocupate de molecule 
bi- sau poliatomice, sau de molecule cova¬ 
lente, în care forţele de reţea sînt, mai ales, 
de tip van der Waals. Astfel, varietăţile cu¬ 
bice ale dimerilor (Sb 2 0 3 ) 2 ~ Sb 4 0 6 şi 
(Sb 2 0 5 ) 2 ~ Sb 4 0 1() sînt constituite din reţele 
moleculare în nodurile cărora sînt dispuse 
molecule de tip ciclic, urotropinic, cu cei 
patru atomi de stibiu situaţi în vîrfurile 
unui tetraedru (fig. 19.1). 

Structuri oxidice în lanţuri. Structurile 
catenare sînt, de asemenea,puţin reprezen- 



Fig. 19.1. Structura urotropinică 
a moleculelor de Sb 4 O 10 . 



tative pentru clasa oxizilor metalici. Un bun exemplu îl consti¬ 
tuie oxidul de mercur (HgO), compus dimorf care cristalizează fie în 
reţele rombice alcătuite din lanţuri plane în zigzag (v. fig. 6.37), fie 
în reţele hexagonale compuse din lanţuri elicoidale. Varietatea ortorombică 
a trioxidului de diantimoniu, compus macromolecular (Sb 2 0 3 ),„ este alcă¬ 
tuit din piramide trigonale, unite în lanţuri duble infinite (v. fig. 6.43). 
Pentaoxidul de divanadiu (V 2 0 5 ) este format din bipiramide trigonale cu 
atomul de vanadiu pentacoordinat, care se unesc prin atomii de oxigen 
ai unor muchii comune, formînd catene în zigzag în direcţia axei c. I v a 
rîndul lor, catenele se unesc |>rin alţi oxigeni, rezultînd straturi paralele. 
De asemenea, pentaoxidul de diniobiu (Nb 2 0 5 ), cu structură foarte compli¬ 
cată, prezintă, printre altele, o varietate monoclinică formată din lanţuri 
de octaedre Xb0 6 , care dau naştere la structuri bloc. Trioxidul de crom 
(Cr0 3 ) se remarcă prin structura rombică poliineră alcătuită din lanţuri 
infinite de grupe tetraedrice Cr0 4 , analoage cu cele din structura trioxi¬ 
dului de sulf (S0 3 ). 

Structuri oxidice stratificate. Printre puţinele structuri oxidice stra¬ 
tificate ale metalelor se numără oxidul de cesiu Cs 2 0, cu reţea hexagonală 
de tip anti-CdI 2 , oxizii de plumb (II) şi staniu (II) cu reţele cristaline 
tetragonale stratificate şi trioxidul de molibden. Acesta din urmă posedă 
o reţea rombică stratificată distorsionată, în care metalul este hexacoor- 
dinat. 

Nestocehioinetria oxizilor. Caracterizate printr-un mare grad de com¬ 
plexitate, structurile multor oxizi metalici, deşi aparent foarte simple, în 
realitate, din cauza unui surplus de metal sau de oxigen, prezintă devieri 
de la stoechiometrie, devieri cărora le corespund varietăţi ale unor pro¬ 
prietăţi, în special a conductibilităţii şi culorii. Nestoechiometria explică 
de ce unii oxizi, cum sînt cei de titan, staniu, molibden, care conţin 
frecvent un complex de metal, au proprietăţi conductoare, iar FeO, NiO, 
CuO, Bi 2 0 3 , cu surplus de oxigen se comportă ca semiconductori foarte 
slabi. Alteori, devierile de la stoechiometrie şi variaţiile de conductibili- 
tate se datoresc prezenţei în reţeaua cristalină a oxizilor de ioni metalici 
de aceeaşi specie, dar în stări de oxidare diferite, care permite un transfer 
de sarcini între aceştia. De exemplu, ca o consecinţă a fenomenului amintit, 
varietatea verde de NiO prezintă proprietăţi izolatoare, pe cînd varietatea 
neagră-cenuşie se comportă ca un semiconductor moderat. în toate cazu¬ 
rile, devierile de la stoechiometrie se datoresc, în principal, condiţiilor de 
sinteză. 

Suboxizi metalici. Suboxizii metalici sînt compuşi săraci în oxigen. 
Printre ei se află în primul rîud protoxizii metalelor de tipul M 2 0, adică 
oxizii normali ai metalelor, cu cel mai puţin conţinut de oxigen. Spre 
deosebire de protoxizii metalelor alcaline care cristalizează în structură 
de tip antifluorină, în care metalul este tetracoordinat, protoxizii elemen¬ 
telor din subgrupă (Cu 2 0 şi Ag a O) cristalizează în reţele de tip cuprit, în 
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care metalul este coordi- 
nat numai de doi atomi 
de oxigen (fig. 19.2). Exis- 
tenţa protoxizilor de aur 
(Au 2 0) şi de mercur (Hg 2 0) 
a fost recent contestată. 
Elementele din grupa alu¬ 
miniului, de asemenea, 
prezintă protoxizi M ă O; 
M = Al, Ga, In, TI, cel 
mai important fiind pro- 
toxidul de taliu, derivatul 
de aluminiu existînd la 
temperaturi peste 1000°C. 
Prin oxidarea lentă a plumbului în amestec cu vapori de apă s-a obţinut pro- 
toxidul Pb a O, sub forma unor cristale cubice negre, stabile în vid pînă la 
375°C. în afară de protoxizi, s-au obţinut o serie de suboxizi cu un 
conţinut şi mai scăzut de oxigen, cum sînt cei de cesiu de forma: Cs 7 0, 
0s 4 O, Cs 7 0 2 , Cs 3 0. Dintre aceştia, cel mai studiat a fost 0s 3 O, substanţă 
cristalină constituită din grupe coordinative octaedrice de cesiu în jurul 
atomilor de oxigen. Recent s-a identificat, la elementele din grupa VIJ9, 
existenţa unor suboxizi de tipul Cr 3 0, Mo a O, şi W 3 0. 

Oxizi dubli. Oxizii dubli sau micşti sînt sisteme oxidice a căror reţele 
cristaline se compun din ioni de oxigen, O 2 ", şi doi cationi de aceeaşi 
specie sau de specii diferite, în stări de oxidare diferite, cu formulă gene¬ 
rală A,B y O„. în particular, unii oxizi dubli în care ambii cationi sînt de 
aceeaşi specie se găsesc răspîndiţi în natură sub formă de minerale, cum 
sînt Fe 3 0 4 — magnetita şi Mn 3 0 4 — Jyxusmanita. Priviţi sub alt aspect, 
oxizii dubii pot fi consideraţi ca nişte săruri (plumbatul de plumb, feritul 
de fier etc.), fapt pentru care uneori li se atribuie şi denumirea de oxizi 


salini. De aceea, ei se 

pot formula în mai 

multe feluri: 

Pb 3 0 4 

~ 2PbO • Pb0 2 

~ Pb 2 [Pb0 4 ] 

Fe 3 0 4 

- FeO • Fc 2 0 3 

~ Pe [Fe a O, ] 

0o 3 O 4 

~ CoO • Co 2 0 3 

~ Co[Co 2 0 4 ] 

Ni 3 0 4 

~ NiONi 2 0 3 

- Ni[Ni 2 0 4 ] 

Mn 3 0 4 

~ Mn0-Mn 2 0 3 

~ Mn[Mn 2 0 4 


Sinteza lor, în principal, se realizează prin sinterizarea amestecurilor 
de oxizi corespunzători, prin calcinarea unor complecşi micşti sau prin 
precipitarea simultană a cationilor constitutivi sub formă de liidroxizi, 
carbonaţi etc., urmată de calcinarea acestora. 

Principalele structuri în care cristalizează oxizii dubli sînt: 

Structura ilmenitică, de tipul A 2 + Ti 4 + 0 3 (A = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, 
Vai, Cd), are ca prototip titanatul de fier natural, FcTi0 3 — ilmenita, în 
care ionii de oxigen, O 2- , se găsesc dispuşi într-o reţea hexagonal-compactă, 
iar ionii metalici ocupă golurile octaedrice (fig. 19.3) ; 




Fig. 19.2. Structura cupritului (Cu 2 0): 

- celula elementară ; b — reţeaua cupritului. 





Fig. 19.3. Structura hexagonal-compactă Pig. 19.4. .Structura cubică (c/c) 
a ilmenitei. a spinelilor. 


Structura spinelică, de tipul A 2+ Bl| + 0 4 (A = Mg, Mu, Fe, Co, Ni, Zn, 
Cd ; B = Al, Ga, Cr, Mu, Fe, ...), derivă de la spinelul natural MgAl 2 0 4 
şi se caracterizează prin faptul că ionii de oxigen, O- - , alcătuiesc o reţea 
cubică cu feţe centrate, iar golurile tetraedrice sînt ocupate de ioni metalici 
cu raze mici (fig. 19.4). Din această grupă fac parte şi oxizii Mii 3 0 4 ~ 
~ Mn 2+ Mn®+0 4 ; Fe 3 0 4 - Fe 2+ Fc|+0 4 şi alţii. v Se cunosc şi alte tipuri de 
compuşi cu structură spinelică cum sînt: A 2+ Bl+0 4 ; B 3+ (A 2+ B 3+ )0 4 ; 
A 2+ (B 4+ A 2+ )0 4 . 

Structura perowskitică, de tipul A 2+ B 4+ 0 3 (A = Ca, Sr, Ba, Pb, Zn; 
B = Ti, Zr, Hf, U, Th, Sn), provine de la titanatul de calciu natural, 
CaTi0 3 , în a cărui reţea cubică, ionii de oxigen, O 2- , sînt situaţi la mijlo¬ 
cul laturilor cubului, cationii de Ti 4+ ocupă colţurile cubului, iar ionul de 
Ca 2+ se află în centrul cubului. în acest aranjament, cationii de titan 
sînt coordinaţi octaedric de ionii de oxigen (fig. 19.5). 



Fig. 19.5. Structura perowschitei: 

a — aranjamentul ionilor în reţea ; b — structura ideală cu înconju¬ 
rarea octaedrică a ionilor de titan, de către ionii di- oxigen. 
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b 


Fig. 19.6. Oxizi dubli din clasa bronzurilor cu tuneluri: 
a — pair atice ; b — pentagonale; c — hexagonale. 

In ultimul ţimp s-au sintetizat şi alte tipuri structurale de oxizi 
dubli: 

Oxizi dubli cu structura de tip NaCl: Mgj ! Mn 4 ^0 8 ; Ca;j+Pl) 4J O fi etc; 

Oxizi dubli cu structură de tip fluoriuă: La^ Zr./),; Ceo + Zr 2 0 7 ; 

Oxizi dubli cu structură de tip rutil: ZrSi0 4 ; CaW0 4 ; 

Bronzuri, compuşi oxidici de tipul A,W0 3 şi A x Mo0 3 . unde A = Li, 
Na, K, Rb, Cs, iar x = 0,27—0,97. Reţelele lor sînt constituite din grupe 
de atomi cu structură de trioxid de reniu, Rc-0 3 , distorsionată, avînd 
în centrul acestora atomi de wolfram respectiv de molibden. îmbinarea 
lor se realizează prin vîrfuri, în aşa fel, încît realizează tuneluri mărginite 
de atomi de oxigen, care includ cationii de metale alcaline (fig. 19.6). 
în ansamblu, rezultă structuri de tip perowskit, pătratic sau hexagonal, 
cu tuneluri de diferite secţiuni (pătratica, pentagonală, hexagonală). 


19.2. Stabilitatea şi comportarea termică a oxizilor 
metalici 

Stabilitatea termodinamică a oxizilor metalici este funcţie de valoa¬ 
rea căldurii de formare, în sensul că oxizii sînt cu atît mai stabili şi 
capabili să disocieze Ia temperaturi mai înalte, cu cît entalpia de formare 
AH este mai mare şi invers. Printre oxizii cei mai stabili se află oxizii 
elementelor din grupa lantanului şi lantanoidelor, elementelor alcalino-pă- 
mîutoase din grupa aluminiului, dioxizii elementelor din grupa titanului 
şi alţii (tabelul 19.4), iar oxizii cei mai puţin stabili corespund metalelor 
cu caracter nobil (metale platinice, mercur, argint, aur). 

Majoritatea oxizilor metalici, fiind în general stabili şi foarte stabili, 
disociază cu greu în elemente, această cale de obţinere a metalelor fiind 
eficientă numai în cazul metalelor nobile. De exemplu : 

3025®C 

Fe 3 0 4 ^ 3Fe + 20 2 

2240*0 

PbO ^ Pb + l/20 2 

480®C 

HgO ^ Hg + l/20 2 

i82*e 

Ag 2 0 ^ 2Ag -f l/20 2 
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La metalele din grupele principale, stabilitatea oxizilor scade în grupă cu 
creşterea numărului atomic al metalului. Această comportare se observă 
foarte bine la elementele din grupele IA şi IIL4, unde există o creştere 
regulată a stabilităţii, Li 2 0 şi A1 2 0 3 fiind cei mai stabili oxizi metalici 
din grupele respective. La metalele tranziţionale din grupele IIIB—VB, 
stabilitatea variază în sens invers, adică La 2 0 3 , Hf0 2 şi Ta 2 0 5 sînt mai 
stabili decît omologii lor din grupele din care fac parte. Prin disociere 
termică, oxizii superiori mai puţin stabili trec în oxizi inferiori sau în 
cxizi dubli mai stabili. De exemplu : 

3P1,0 2 ^ Pb 3 0 4 3P1.0 

1 -O, 6 4 —1/20, 

Bi 2 0 5 2Bi0 2 -^ c - Bi 2 0 3 

0 - 1 / 20 , 4 - 1 / 20 , * * 

2CrO ; , ----- Cr 2 0 3 + 3,'20 2 

3Mn 2 Q 3 - 95 ?~ -- 2Mn 3 0 4 + 1/20, 

Mn 2 0 7 —- 2MnO a + 0 3 

Ru0 4 , la temperaturi în jur de 108°C, se descompune cu explozie în 
Rt0 2 şi 0 2 I.a fel Pd0 2 înca'zit 'a 2C0 e C te descompune în PdO şi 
O», iar Pd 2 0 3 la cald explodează. Disocierea la temperaturi controlate a 
oxizilor superiori se foloseşte ca metodă de preparare a unor oxizi infe¬ 
riori. în particular, dioxidul de germaniu la 1116°C se topeşte, iar prin 
răcire trece într-o fermă sticloasă cu mare capacitate de reflexie. 

Tabelul 19.4 

Stabilitatea termică u principalilor oxizi metalici. 


Oxizi foartestabili 

Oxizi 

stabili 

Oxizi puţin stabili 

Oxizi foarte puţin stabili] 

Oxidul 

A H 298 
kcal/ml’o 2 

Oxidul 

AH 298, 
kcal/ml 0 2 

Oxidul 

AH 2 98_ 

kcal/ml 0 2 

Oxidul 

AH 2 98, 

kcal/ml 0 2 

LQ 2 03~Ln203 

306,6 

v 2°3 

200 

Sn0 2 

138 ‘ 

cntr - 

66 

y 2 o 3 

303,4 

Nq 2 C 

198,8 * 

SnO 

133,6 

Pb0 2 

65,2 

CaO 

301,8 

uo 3 

196,6 

Fe 3 0 4 

133,4 

vo 2 

59,6 

MgO 

287,6 ' 

To 2 0 5 

195,8 

wo 2 

131,4 

Re0 3 

55,0 

BeO 

286,2 

MnO 

193,0 

W 0 3 

130,6 

Ru0 2 

52,6 

Li 2 0 

285,6 

Cr 2 0 3 

192,6 

Fe 2 0 3 

130 

0 s 0 4 

46,6 

SrO 

281,4 

Nb 2 0 5 

184 

FeO 

129,2 

PdO 

45,8 

Hf0 2 

270 

v 2 o 5 

174,8 

CdO 

124,8 

Rh 2 0 

45,4 

U 0 2 

299,6 

K 2 0 

172,6 

Mn0 2 

123,0 

RhO 

43,4 

» 2° 3 

266,4 

Mn 3 04 

172,4 

M 0 O 3 

120,2 

HgO 

43,0 

BoO 

266 

Ge?0 3 

170 

NiO ' 

116,8 

lr 0 2 

40,1 

Zr0 2 

261 ,$ 

ZnO 

166,6 

CoO 

115,0 

AgjO 1 

14,4 

Ce0 2 

TiO 2 

U 3 0 8 

248 

247,8' 

211,2 

Cs 2 0 

ln 2 03 

Mo 0 2 

164.2 

148.2 
142,8 

PbO 

Pb 3 0 4 

Cu 2 0 

105,4 

66,2 

86 

Au 2 03 

• 0,6 
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Unii oxizi prin încălzire disproporţionează: 

500°C 

2GeO ^ Ge0 2 + Ge 

Cald 

3VO ^ V 2 0 3 + V 

în vid 

1971°C 

3Mo0 2 ^ 2Mo0 3 + Mo 
3ReO a Re0 2 -f- Re 2 07 

Prin încălzire îndelungată în aer, la temperaturi bine determinate, infe¬ 
rioare celor de disociere, oxizii inferiori se pot oxida la oxizi superiori, 
sau se pot transforma în oxizi dubli. De exemplu: 

v 2 o 3 + i; 2 o 2 —" 2vo a va 

6 M 11 O + 30 2 (SMiiO, 3Mn A 2Mn.O. 

Z 1 - 3 / 20 , 1 3 - 1 / 20 , 3 4 

6 FeO + 3;20 .î^!^£3Fc-A~J; 2Fe 3 0, 

Majoritatea oxizilor metalici silit substanţe greu fuzibile. Cele mai 
înalte puncte de topire le au oxizii metalelor alcalino-pămîntoase, trioxizii 
de dielemente (Y, La, L 11 , Al etc.) şi dioxizii de Hf, Zr, V (tabelul 19.5). 
De regulă, punctele de topire ale oxizilor corespunzători metalelor din 
grupele principale scad Î 11 grupă odată cu creşterea numărului atomic al 
metalului. Această variaţie se observă la toate clasele de oxizi, cu excepţia 
GeO, SnO, PbO la care punctele de topire cresc cu numărul atomic. In 
cazul metalelor tranziţionale, variaţia punctelor de topire, de asemenea, 
este inversă la oxizii elementelor din grupele IIIZÎ — VIIZÎ, ele crescînd 
în grupă cu numărul atomic al metalului, în general, la toate clasele de 
oxizi. Numai oxizii din grupa zincului se comportă asemănător cu cei din 
grupele principale. Oxizii cu structuri moleculare (CrO a şi de tip M 2 0 7 , 
M0 4 ) şi oxizii metalelor nobile au temperaturi de topire joase, Mn 2 0 7 fiind 
singurul oxid metalic care Î 11 condiţii normale se află în stare lichidă (p.t. 
- 20 C C). 

U 11 număr restrîns de oxizi prin încălzire se comportă diferit. Astfel, 
oxizii metalelor alcaline se volatilizează si anume cu atît mai uşor cu cit 
creşte masa moleculară; CdO, Mo0 2 , \'« 0 3 , Re 2 0 7 şi Tc0 2 distilă între 
900—1000°C, iar tetraoxizii de ruteniu şi osmiu sînt volatili chiar la 
temperatura camerei, putîndu-se purifica prin distilare. Oxidul de calciu 
încălzit în flacără oxihidrică emite o lumină strălucitoare ,,lumina lui 
Drumond” , iar oxizi de stronţiu, bariu şi zinc, după un tratament termic 
adecvat, prezintă luminescenţă galbenă sub acţiunea radiaţiilor UV. 

La temperaturi ce variază în funcţie de natura metalului, oxizii meta¬ 
lici se reduc cu H 2 , C, CO, metale etc., separînd metalul respectiv (v. 
cap. 2.3), constituind principalele surse de obţinere a metalelor. încălzind 
amestecuri de oxizi metalici de tip MO şi M 2 0 3 rezultă compuşi din clasa 
spinelilor de tip M n M* n 0 4 , cu numeroase aplicaţii practice. 
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• iodul 19.5 

Temperaturile <le topire şi culorile princlpaliloi oxizi metalici. 



a-alb -,p-poriocotie;b-brun jv-v3rdG;Qb-albastru;q-golbeni 
r-rosie;n-neogru;c-cenuşie; nnchis; «-sublimează; 
d-sd descompune ' 

Oxizii puternic bazici (CaO, La 2 0 3 etc.), la cald, deplasează amoniacul 
din sărurile de amoniu : 

Cald 

2NH 4 C1 -f CaO CaCl 2 + 2NH, i H 2 0 
I v a tempeiaturi înalte, unii oxizi (Ge0 2 , SnO, Mo0 2 etc.) descompun 
vaporii de ară cil degajare de hidrogen: 

SnO + H,0 - Sn0 2 + H 2 
Mc0 2 -f H 2 0 - M 0 O 3 -f H 2 


19.3. Alte proprietăţi ale oxizilor 

Spre deosebire de oxizii metalelor de tip s şi p, în majoritate alb-in- 
eolori, cu excepţia unor oxizi din grupele IV A şi VA, oxizii metalelor 
traaziţionale sînt foarte variat coloraţi (tabelul 19.5). In stările de oxi- 


345 























dare inferioare au culori închise (brun, negru) iar cele superioare au cui or? 
deschise (roşu, portocaliu,ga Iben), fapt care fac din oxizii metalici valoros 1 
pigmenţi anorganici. Dintre ei. GeO, a-Al 2 0 3 şi Cr 2 0 3 sînt foarte duri (9 
în scara Mohs), Sn0 2 (7), Ge0 2 şi ZnO (5), fiind foarte buni abrazivi. 

Majoritatea oxizilor de metale tranziţionale sînt paramagnetici, cu 
unele excepţii (Re 2 0 7 , FeO, 0s0 4 , Cu 2 0, Ag a O, ZnO, CdO şi HgO diamag- 
netici). O parte dintre oxizii metalelor de tip d, au proprietăţi magnetice 
speciale: 0rO 2 şi Fe 3 0 4 sînt feromagnetici. iar Cr 2 0 3 , CoO, FeO. MnO şi 
NiO, în anumite domenii de temperatură sînt antiferomagnetici. 

Mo0 2 , AgO, Cu 2 0, ZnO şi alţii au proprietăţi semiconductoare, ZnO 
proprietăţi fotochimice, iar Mo0 3 este birefringent. Sub acţiunea radia¬ 
ţiilor UV, oxizii de stronţiu, bariu şi zinc prezintă luminescenţă gălbuie, 
iar sub acţiunea razelor catodice, fosforescenţă galhen-portoealie (CaO) 
şi albastră (SrO). Oxidul de bariu devine fosforescent sub acţiunea radia¬ 
ţiilor X. Oxidul de magneziu se evidenţiază prin proprietăţi rău conducă¬ 
toare de căldură şi electricitate, iar Cr 2 0 3 este solubil în S0 2 lichid. 

SrO, l'c 2 0 7 şi Re 2 0 7 sînt higroscopici, iar Cr0 3 şi Mn0 3 delicvescenţi. 
Numeroşi oxizi au excelente proprietăţi catalitice. Printre aceştia se numără : 
V 2 O iV Nb 2 0 6 , Ta 2 O s , Cr 2 0 3 , MnO, Mn0 2 , NiO, CuO, ZnO şi alţii. 

Dioxidul de plumb, Pb0 2 , avînd proprietatea de a se reduce uşor în 
mediu de acid sulfuric la sulfat de plumb şi de a se reforma sub acţiunea 
curentului electric, se utilizează ca anod la fabricarea acumulatoarelor 
acide de plumb. 

De asemenea, nestabilitatea oxidului de nichel (IID hidratat, 
Ni 2 0 3 -H 2 0, care în mediu alcalin se reduce la dihidroxid, putînd fi reoxi- 
dat sub acţiunea curentului electric, stă la baza funcţionării acumulatoa¬ 
relor alcaline de tip nichel-fier, în care acest oxid îndeplineşte funcţia de 
anod (v. 3.5. Acumulatoare). 

Unii oxizi (y-A1 2 0 3 , Ge0 2 , Mn0 2 etc.), special preparaţi, prezintă 
proprietăţi absorbante, iar oxizii bazici care reacţionează cu apa absorb 
dioxidul de carbon chiar din aer, carbonatîndu-se. De exemplu: 

Na 2 0 + CO,-* Na 2 0O 3 
CaO + C0 2 -* CaC0 3 

Trioxidul de diytriu, Y 2 0 3 , absoarbe amoniacul gazos. 

Oxizii metalelor plurivalente, în stările de oxidare inferioare, manifestă 
caracter reducător, pe cînd cei în stările de oxidare înalte prezintă carac¬ 
ter oxidant. I)e exemplu, tetraoxizii de ruteniu şi de osmiu oxidează 
puternic substanţele organice (înnegreşte pielea, explodează în contact cu 
alcoolul etilic) şi oxidează acidul clorhidric, din reacţie degajîndu-se clor : 
MOj 4- 8HC1 -* MC1 4 -I- 20 2 + 4H z O ; M = Ru, Os 

Unii oxizi, în stările de oxidare intermediare, pot funcţiona atît ca 
agenţi reducători cît şi ca agenţi oxidanţi, în funcţie de caracterul aci- 
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do-bazie. al mediului. De exemplu, dioxidul de maugan, Mn0 2 , prezintă 
caracter reducător în mediu alcalin şi oxidant în mediu acid : 

Mn0 2 + 3/2Cl 2 + 4KOH -» KMn0 4 + 3KC1 + 2H 2 0 

MnO, + 4HC1 —- MnCl, + Cl 2 + 2H 2 0 

SnO a , BeO şi Zr0 2 sîut foarte rezistenţi faţă de agenţii chimici. 


19.4. Solubilitatca şi comportarea faţă de apă 

Pornind de la faptul că unii oxizi metalici cu caractere extreme pot 
reacţiona cu apa cu formare de protoni H + sau de ioni hidroxil OH - , 
iun ţionînd ca baze sau acizi, în funcţie de acest criteriu, oxizii au fost 
clasificaţi în: oxizi bazici, oxizi acizi şi oxizi amfoteri. 

Oxizi eu caracter bazic. Î 11 această grupă se încadrează oxizii cu 
structuri ionice ale metalelor în stări de oxidare joase, caracterizaţi prin 
faptul că în reţeaua cristalină ionii metalici realizează o slabă polarizare 
a ionilor de oxigen, couferiudu-le o anumită nestabilitate. Din această 
cauză ionii O- - în contact cu apa reacţionează bazic: 

O 2- + H 2 0 -> 20H- ; IC > IO 22 

Cel mai puternic -caracter bazic îl au oxizii metalelor din grupele I A şi 
ILA, cu excepţia celor de beriliu şi magneziu, urmaţi de Tn/) 3 , T1 2 0 3 şi 
de oxizii metalelor din grupa scandiului, a lantauoidelor şi de oxizii meta¬ 
lelor tranziţionale d în starea de oxidare (I şi II), cu excepţia oxidului 
de zinc şi cîţiva oxizi în starea le oxidare (III) (v. tabelul 19.2). Dintre 
aceştia numai oxizii metalelor alcaline, alcalino pămintoase propriu-zise 
(Ca, Sr, Ba), oxidul de tal iu (I) şi La 2 0 3 reacţionează direct cu apa la 
rece, cu degajare de căldură, fonnînd hidioxizi de tip MOH, M(OH) 2 
respectiv M(OH) 3 . De exemplu: 

Na 2 0 -}- H 2 0 -► 2NaOH 
CaO -f H a O-* Ca (OH) 2 
l v a 2 0 3 + 3H 3 0 - 2U(OH) 3 

Toţi ceilalţi oxizi bazici ai metalelor de tip /> şi tranziţionale nu reac¬ 
ţionează cu apa la temperatura ordinară, dar silit solubili în acizi minerali 
formînd săruri. în grupele principale, caracterul bazic ai oxizilor creşte cu 
numărul atomic al metalului, Cs 2 0 fiind practic cel mai bazic dintre oxizii 
alcalini, iar BaO dintre cei alcalino-pămîntoşi. in perioade, caracterul 
bazic slăbeşte progresiv odată cu creşterea lui Z, astfel că Cs 2 0 are un 
caracter mai bazic decît BaO, Tl 2 O a etc. Da metalele tranziţionale, carac¬ 
terul aproape exclusiv bazic în stările de oxidare cele mai joase ale meta¬ 
lelor dintr-o scrie (TiO, VO, CrO, MnO, BeO, CoO, NiO, Cu a O) se accen- 
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tuează spre funcţia acidă, pe mărură ce creşte starea de oxidare a unui 
metal dat. De exemplu : 


vo 

v 2 o 3 

6 

> 

v 2 o 6 

Ua/.ic 

Slab bazic 

Amfoter 

Amfoter (caracter acid) 

CrO 

Cr 2 0 3 

CrO a 

CrO, 

Bazis 

Amfoter 

Amfoter 

Acid 

MnO 

Mn 2 0 3 

Mn0 2 

M 11 O., 

Bazic 

.Slab bazic 

Amfoter 

Acid 


Oxizii bazici greu solubili în apă, in majoritate, se dizolvă în acizi 
minerali cu formare de săruri corespunzătoare. în particular, dizolvarea 
TiO este însoţită şi de o reacţie de oxido-reducere cu degajare de hidro¬ 
gen : 

2TiO + 3H 2 S0 4 ^Ti 2 (S0 4 ) 3 + 2H/> -f 11, 

Trioxizii de dielement cu caracter bazic, cu excepţia celor din grupa 
scandiului uşor solubili în acizi diluaţi, sînt mult mai stabili faţă de acizi. 
Astfel Ti 2 0 3 se dizolvă numai în H 2 S0 4 , Nb,0 3 numai în HF şi apă regală, 
RhjjOg fiind greu solubil chiar şi în apa regală. La fel Pd 2 0 3 , greu solubil 
în HNO s şi H 2 S0 4 , se dizolvă în HC1 cu degajare de Cl 2 : 

Pd 2 0 3 + 6HC1 - 2PdC! a + Cl 2 +■ 3H 2 0 

Suboxizii de cupru şi argint, greu solubili în apă, se dizolvă în hidracizi, 
amoniac sau alte substanţe, în urma formării de combinaţii complexe : 

Cu 2 0 + 4HX ^2H[CuX 2 1 + H 2 G ; X CI. Br, I 
M 2 0 -1- 4NM,OH ^2[M(NH 3 ) 2 ]OH + 3H 2 0; M - Cu, Ag 
Ag s O I- 4KCX + H 2 0 v^2K[Ag(CN) f j + 2KOH 
Ag.O + 2(.\’II 4 i 2 C0 3 «a [Ag(NH,)J s CO, + 2H,0 + CO, 

Oxizi eu caracter amfoter. Oxizii unor metale, mai ales Î 11 stări de 
oxidare intermediare cu proprietăţi la limita dintre metale şi nemetale, 
caracterizaţi de obicei prin structuri stratificate sau catenare, precum şi 
de faptul că polarizarea ionului de oxigen O- - de către ionul metalic este 
intermediară între aceste limite, .se comportă amfoter, fiind solubili atît 
în acizi tari cît şi în baze tari. De exemplu : 

BeO + 2HC1 - BeCl 2 -? H 2 0 
BeO + 2KOH + H 2 0 ^ K 2 [Be(OH), 

Î 11 general, caracterul amfoter variază în limite relativ mari, depin- 
zînd în mod esenţial de natura ionului metalic. Dintre oxizii metalelor 
de tip s, BeO şi MgO, precum şi majoritatea oxizilor metalelor de ti]) p 
au caracter vădit amfoter (v. tabelul 19.1). Printre aceştia se numără 
A1 2 0 3 , Ga 2 O a , Ge0 2 şi oxizii staniului (SnO, Sn0 2 ), plumbului (PbO, 
Pb0 2 ) şi stibiului (Sb 2 0 3 , Sb 2 O s ). vSe observă că, la unele elemente de 
tip p, chiar oxizii în stările de oxidare maxime (Ge0 2 , Sn0 2 , Pb0 2 , Sb 2 0 5 ) 
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au caracter amfoter. Greu solubili în apă, oxizii amfoteri se dizolvă uşoj 
în acizi şi hidroxizi alcalini. La solubilizarea în hidroxizi alcalini se cons¬ 
tată unele particularităţi: 

— Monoxizii de beriliu şi de plumb se dizolvă în hidroxizi alcalini 
cu formare de tetrahidroxocombinaţii, SnO trece în hexahidroxocombinaţia 
corespunzătoare, în urma unei reacţii de disproporţionare: 

MO 4- 2KOH -f H a O ^ K 2 [M(OH) 4 ]; M = Be, Pb, Zn 
2SnO 4- 2KOH 4 .2H 2 0 ^ K 2 [Sn(OH) 6 ] -f- Sn 

— Spre deosebire de oxidul de aluminiu, A1 2 0 3 , care se solubiîizează 
în hidroxizi alcalini cu formarea de complecşi de tipul M 1 [A1(0H) 4 (H 2 0) ? ], 
reacţia pe baza căreia se prepară industrial alumina (procedeul BayerJ, 
ceilalţi trioxizi dimetalici (Ga 2 0 3 , Sb 2 0 3 ) se solubiîizează cu formare de 
tetrahidroxocomplecşi de tipul Na [M(OH) 4 ]: 

A1 2 0 3 + 2NaOH 4- 7H 2 0 ^2Na[Al(0H) 4 (H 2 0) 2 ] 

M 2 0 3 4- 2NaOH 4- 3H 2 0 v±2Na[M(OH) 4 ]; M — Ga, Sb 

— Uioxizii de germaniu, staniu şi plumb, topiţi cu hidroxizi alcalini, 
se transformă în meta- sau ortosăruri ce corespund unor oxoacizi ipotetici 
de tipul H 2 M0 3 respectiv H 4 M0 4 , unde M — Ge, Sn, Pb: 

MG 2 4- 2NaOH -► Na 2 M0 3 4- H 2 0 

M0 2 4- 4NaOH Na 4 M0 4 4- H 2 0 

Metastanaţii /MJvSnOg) şi metaplumbaţii (MJPb0 3 ) ; sub acţiunea 
apei, se transformă în hexahidroxostanaţi (MJ[Sn(OH) fl ]) respectiv hexahi- 
droxoplumbaţi (MJ[Pb(OH) fi ]) conform reacţiei globale: 

M0 2 4- 2NaOH -f- 2H 2 0 ^ Na 2 [M(OH) 0 ]; M = Sn, Pb 

Multă vreme s-a crezut eronat că dioxizii de germaniu şi de staniu hidra- 
taţi, atunci cînd silit preparaţi pe cale umedă, pot fi consideraţi ca oxo¬ 
acizi : 

GeOjj • 2H 2 0 = H 4 Ge0 4 ^ GeO§- -f 2H h 4- H s O 

Su0 2 • 2H 2 0 = H 4 Sn0 4 -\- 2H 2 0 ^H 2 [Sn(OH) 6 ] 

Vechea concepţie era susţinută şi de faptul că aceste precipitate proaspăt 
preparate, în soluţie apoasă, au reacţie slab acidă. Literatura modernă, 
bazată pe fapte experimentale, contestă existenţa unor astfel de oxoacizi 
şi demonstrează că în realitate, substanţele în cauză sînt aquaoxizi 
M0 2 -;rH 2 0, capabile să reacţioneze cu hidroxizii alcalini, spre a genera 
săruri ale unor oxoacizi ipotetici. 

Reacţiile de dizolvare în acid clorhidric diferă de la un element îa 
altul, în funcţie de perioada din care face parte şi de unele proprietăţi 
caracteristice (oxidante în cazul Pb0 2 ): 

Ge0 2 4- 4HC1 GeCl 4 4- 2H 2 0 
Sn0 2 4- 6HC1 -> H 2 [SnCl 6 ] 4- 2H a O 
Pb0 2 4- 4HCi -> PbCl 2 4- Cl 2 4- 2H 2 0 
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T aoxiriul de dianthnoniu, Sb 2 0„ preparat pe cale umedă, greu 
solubil in apă, se dizolvă in acizi minerali şi hidroxizi alcalini cu formare 
de combinaţii complexe bexacoordînate, asemănător cu staniul: 

Sb 2 O s + 12HC1 ^ 2H[SbCl 6 ] + 5H 2 t) 

Sb 2 O r , + 2KOH + 511,0 ^2K[Sb(OH)„] 

Deşi amfoter, preci]>itatele sale proaspăt preparate pe cale umedă conferă 
soluţiilor apoase o reacţie slab acidă, fapt care a condus în trecut la 
concluzia că în acest produs ar predomina funcţia acidă, fiind considerat 
ca anhidridă a acidului H[Sb(OH) 6 ]: 

Sb 2 O s + 7H 2 0 ^2H[Sb(OH) 6 j 

în realitate şi în acest caz, este vorba de existenţa unui aquaoxid de 
tipul Sb 2 0 5 • xH 2 0. 

ini metalele tranziţiouale d, se constată că o parte din oxizii lor în 
starea de oxidare (III) precum şi toţi oxizii de tip MO a şi M 2 O s prezintă 
caracter amfoter. Singurul monoxid al acestor elemente, care dovedeşte 
caracter amtoter, este oxidul de zinc, ZnO, comportarea sa faţă de acizi 
şi hidroxizi minerali fiind analoagă cu a oxidului de beriliu. 

- Dintre trioxizii dimetalici care prezintă caracter amfoter, cel de 
teutnl, Ta 2 0 3 , nu poate fi izolat, deoarece este foarte oxidabil şi descom¬ 
pune apa cu degajare de hidrogen, derivatul de îuaugau. Mn 2 Q ;i , dispro- 
1 orţionează în mediu de acid sulfuric, iar cel de reniu, Re 2 0 3 , de asemenea 
rlisproporţionează în mediu alcalin, iar cu apa se oxidează uşor la dioxid 
de reniu. Restul oxizilor de tip M 2 0 3 , respectiv de crom, fier şi cobalt 
se dizolvă în acid clorhidric cu formare de tricloruri, cu excepţia celui de 
cobalt care oxidează acidul clorhidric : 

Co 2 0 2 + 6HC1 - 2CoCI 2 + Cl 2 + 3H 2 0 

îu exces ele soluţii concentrate de liidroxid de sodiu, 1V,0 3 şi0o 2 O 3 
se transformă în hexahidroxocomplecşi: Na 3 [Fe(OH) e ] respectiv 
N i.,[Co(OH) 6 j. în aceste condiţii trioxidul de diaur, Au 2 G 3 , se transformă 
iu tetrahidroxocomplexul corespunzător : 

Au 2 0 3 + 2KOH + 3H 2 0 ^2K[Au(OH) 4 ] 

Majoritatea metalelor trauziţionale d, din grupele IVB — VIIB, for¬ 
mează dioxizi amfoteri ale căror proprietăţi sînt influenţate de natura 
metalului care îi generează. Dioxizii din grupa titanului reamintesc pe cei 
diu grupa germaniului. Produsele preparate pe cale umedă, în special la 
titan şi zirconiu, au fost considerate eronat ca oxoacizi de tip orto- H 4 MQ 4 
sau meta- H 2 M0 3 ; M ~ Ti, Zr. în prezent se cunoaşte că aşa zişii acizi 
orto- sau metatitanic, respectiv zirconic, nu există, iar precipitatele obţi¬ 
nu ie sînt aquaoxizi Ti0 2 -.rH 2 0 ; Zr0 2 ,.rH 2 0. Aceştia prin topire cu liidro- 
x!7! alcalini se transformă in săruri corespunzătoare presupuşilor acizi: 
metatitanaţi (M;Ti0 3 ), ortotitanaţi (MţTiOj) şi metazirconaţi (MJZrO.,). 

Dioxizii elementelor din grupele VB —VIIB, pentru care starea de 
oxidare (IV) este o stare intermediară, manifestă şi unele proprietăţi 
particulare. Astfel, pe cîud dioxizii de crom, 0rO 3 , şi de wolfram, W0 2 
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topiţi cu liidroxizi alcalini se transformă în cromaţi (MJ0rO 4 ) respectiv în 
wolfraniaţi (MJW0 4 ) cu oxidarea metalului la (VI), cel de mangan gene¬ 
rează manganiţi de tipul (n --- 1, 2, 3, 5, 7), fără schimbarea 

stării de oxidare a nianganului: 

MO, + 2KOH -> K 2 M0 4 + H 2 ; M — Cr, W 
MnO, + 2KOH - K 2 Mu0 3 + H 2 0 

Din cauza caracterului oxidant, dioxidul de mangan se dizolvă în acid 
elorhidric cu degajare de clor : 

MnO, + 4HC1 —£ MnCl, + 2H 2 0 + CI, 


— Pentaoxizii dimetalici ai elementelor din grupa vanadiului, în 
general amfoteri, manifestă totuşi un slab caracter acid, care scade în 
grupă. în soluţii apoase, V 2 0 5 se comportă asemănător cu Sb 2 O s , pre- 
zentînd o reacţie slab acidă, fapt pentru care a fost considerat ca anhi¬ 
dridă vanadică. în realitate, acest oxid, ca de altfel şi omologii săi sînt 
aquaoxizi de tip M 2 0 5 -*H 2 0 (M = V, Nb, Ta) şi nu oxoacizi (vanadie, 
niobic, tantalic) cum erau consideraţi în literatura veche. Topiţi cu hidro- 
xizi alcalini, ei se transformă în vanadaţi, niobaţi respectiv tautalaţi în 
forme orto-, meta- sau piro- 


Vaiuulali 


Niobaţi T antalaţi 


Orto - m;vo 4 

Meta- MJVjOi, 

Piro- M;V„0, 


M(Nb0 4 ■ A'H 2 0 M 4 T a0 4 

(M'Nb0 3 )„-H 2 0 - 

MJNb 2 0, M«Ta 2 0, 


Oxizi eu earaeter acid. Oxizii metalelor în stări de oxidare superioare, 
cu structuri moleculare în care ionii de oxigen, O 2 ", sînt puternic pola¬ 
rizaţi de către ionii metalici, manifestă caracter acid. Dintre oxizii mc ta¬ 
lelor de tije p, numai Bi 2 0 3 şi în parte Sb 2 0 5 se comportă ca oxizi acizi. 

La metalele tranziţionale d, astfel de oxizi formează numai metalele 
din grupele VI B şi VIIB precum şi ruteniu şi osmiu în stările de oxidare 
maxime. Dintre aceştia, reacţionează cu apa numai trioxidul de crom şi 
heptaoxizii de mangan, tehneţiu şi reniu, formînd oxoacizi neizolabili din 
soluţie, cu excepţia acidului pertehnetic, HTe0 4 , cristale colorate în 
roşu-îuchis : 

Cr0 3 + H 2 0 v* H 2 Cr0 4 


M 2 0, + HjO 2HM0 4 ; M = Mn, Tc, Re 

Caracterul acid al oxizilor greu solubili în apă (MoO a , \VO a ) este 
atestat de reacţia acestora cu hidroxizii alcalini: 

MOj + 2KOH -> K 2 M0 4 + H 2 0; M = Mo, W 

cind rezultă molibdaţi (M',Mo0 4 ) respectiv wolframaţi (M|W0 4 ). 

Tetraoxizii de ruteniu şi osmiu (Ru0 4 , 0s0 4 ), solubili în a;)ă fără 
reacţie acidă, prin tratare cu hidroxizi alcalini şe transformă în rutenaţi 
(MJRuOj) respectiv osmiaţi (MJOsOJ, cu degajare de oxigen: 

M0 4 + 2KOH -► K 2 M0 4 + H 2 0 + 1/20, ; M = Ru, Os. 
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Aquaoxizi. Unele metale din blocurile p şi d, în stările de oxidare 
(III —VI), pot forma oxizi hidrataţi cu cantităţi variabile de apă, numiţi 
aquaoxizi. De obicei, astfel de hidraţi ai oxizilor se obţin cu uşurinţă 
prin hidroliza apoasă a sărurilor de metale care manifestă proprietăţi de 
acest gen, sau prin precipitarea cu hidroxizi sau carbonaţi alcalini. Multă 
vreme s-a crezut că precipitatele gelatinoase care se obţin ar fi hidroxizi 
ai metalelor respective, uneori chiar oxoacizi (Ge(OH). — acid ortoger- 
manic, Ti(OH) 4 — acid ortotitanic etc.). 

în realitate, aceste produse gelatinoase, aşa cum o dovedesc spectrele 
K-MN" care arată că toţi atomii de hidrogen silit legaţi numai de mole¬ 
culele de apă, sînt oxizi hidrataţi, ce pot fi clasificaţi în : 

— aquaoxizi de tipul M.O, • *H.O ; M = TI, Sb, Ta Cr Mu Re 

l'e, Co, Ni, Ru, Rh, Pd, Ir, Pt; ' 

— aquaoxizi de tipul M0 2 -xH 2 0; M= Ge, Sn, Ti, /,r, Hf V Cr 
Tc, Re, Ru, Rh, Pd, Os, Ir, Pt; 

— aquaoxizi de tipul M 2 0-,.- *H 2 0; M = Bi, V, Nb, Ta; 

— aquaoxizi de tipul M0 3 • rH,0 ; M = Cr, Mo, W. 

După caracterul acido-bazic ei pot fi: aquaoxizi bazici, amfoteri sau 
acizi (v. hidroxizii metalelor). 


19.5. Râspîndirea oxizilor în natură 

Un număr restrîns de oxizi se găsesc răspîudiţi în natură, în cazul 
aluminiului, staniului, titanului, maiiganuhu, fierului şi uraniului consti¬ 
tuind principalele surse de materii prim. din care se extrag metalele 
respective. 

^ Cel mai important dintre oxizii 11 : iurali este oxidul de aluminiu. 
Varietatea a-Al 2 0 3 , denumită corinion, prezintă mai multe modificaţii 
polimorfe, cristaline, diferit colorate, utilizate ca pietre preţioase: rubin 
(roşu), safir (albastru), topaz oriental (galben), ametist (violet), smaragd 
(verde), Icucosaftr (incolor.). Varietatea neagră se utilizează ca şmirgliel şi 
la confecţionarea pittrelor de polizor. Oxizii de aluminiu hidrataţi, A1 2 0 3 - 
•kH 2 0, dintre care cei mai răspîudiţi sînt bauxita şi diasporul,, 
Al e O a -H 2 0 AIO(OH), hidrargilita, A1 2 0 3 -3H 2 0, se constituie ca princi¬ 
palele materii prime din care se prepară alumina necesară obţinerii alu¬ 
miniului pe cale electrolitică. Casiterita — Sn0 2 este cel mai important 
mineral^ natural din care se extrage staniul metalic. în cantităţi mici se 
găsesc 111 natură şi alţi oxizi ai elementelor de tip p şi anume : masico- 
tul — PbO, miniul — Pb 3 0 4 , scnarmontitul şi valcntinitul — Sb 2 0 3 şi 
ocrul de bismut — Bi 2 0 3 . 

Dintre oxizii metalelor tranziţiouale, cei mai răspîudiţi sînt: magne- 
tiţa — Fe 3 0 4 , mineral de bază in extracţia fierului, hemalita — Fe 2 0 3 , 
pigment pentru vopsele şi oxizii uraniului, uraninitul — U0 2 şi pcchblenda 
~ U 3 0 8 , principalele minerale din care se extrage uraniul. Deosebit inte¬ 
res prezintă şi zăcămintele naturale de Ti0 2 , care apar în 3 modificaţii 
cristaline: rutil, anatas sau brookit, baieleită — Zr0 2 şi oxizii de niangan : 
manganozit MnO, braunit — Mn.,0 3 , piroluzita — MnO. si hausmani- 
tul - Mn 3 0 4 . 
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19.6. Metode de obţinere 


Principalele metode folosite pentru sinteza oxizilor metalici în dife¬ 
rite stări de oxidare, în funcţie de natura metalului, pot fi clasificate în: 
metode de oxidarea metalelor, metode de deshidratare, descompunere ter¬ 
mică sau prăjire a unor compuşi, metode de hidroliză, de reducere a oxizilor 
superiori în oxizi inferiori sau invers, de oxidare a oxizilor inferiori la 
oxizi superiori. 

Metode de oxidate ti metalelor. Un mare număr de oxizi se obţin prin 
oxidarea metalelor cu diferiţi agenţi cum sînt: oxigenul din aer, vaporii 
de apă, acidul azotic şi oxidarea anodică. 

Oxidarea la cald cu oxigenul din aer este cea mai simplă metodă şi 
ea constă din încălzirea pulberilor metalice sau a metalelor topite în aer, 
la temperaturi determinate. în cazul metalelor care manifestă mai multe 
stări de oxidare, produsul final va corespunde stării celei mai stabile 
(Sn0 2 , PbO, Ti0 2 , W0 3 , Fe 2 0 3 , CuO etc). Pe această cale se prepară 
industrial: PbO, Sn0 2 , vSb 2 0 3 , Bi 2 0 3 , CuO, ZnO, CdO şi HgO. 

Oxidarea metalelor cu vapori de apă la temperaturi ridicate, cînd rezultă 
ca produs secundar hidrogenul: 

600-800’C 

M + 2H 2 0 ^ M0 2 + 2H 2 ; M = Sn, Ti, Mo, W. 

3Fe + 4H 2 0 ™ Fe 3 0 4 + 4H 2 

Oxidarea metalelor cu acid. azotic se aplică metalelor care nu pot forma 
oxidul cel mai superior prin sinteză directă: 

6Sb + 10HNO 3 —*■ 3Sb 2 0 5 + 10NO + 5H 2 D 

Oxidarea anodică a metalelor constă din electroliza unei soluţii ce conţine 
ioni de aceeaşi specie cu anodul confecţionat din metalul al cărui oxid 
urmează a fi preparat. De exemplu, la electroliza unei soluţii de CuCl 2 
cu anod de cupru, rezultă Cu 2 0: 

2CuC 1 2 -f- 20H~—» Cu 2 0 + H 2 0 + 4C1“ 

Ktcctrolizînd o soluţie de acid sulfuric cu anod de argint, se obţine oxidul 
de argint (II), AgO. 

Deshidratarea, descompunerea termică sau prăjirea unor sulfuri meta¬ 
lice. Numeroşi oxizi se pot prepara prin încălzirea puternică a unor com¬ 
binaţii metalice. 

Deshidratarea hidroxizilor şi oxihidroxizilor metalici la temperaturi 
determinate conduce la obţinerea unor oxizi metalici puri: 

M(OH),--MO + H 2 0 ; M =» Be, Mg, Ge, Sn, Pb, Co, Ni, Cu 
2M(OH) 3 '-1M 2 0 3 + 3If 2 0 ; 

M = Al, Ga, In, TI, Sc, Y, Ta, Cr, Fe 


23 — Chimia moderni a elementelor metalice 
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Pe această cale se obţine industrial alumina (a-Al 2 O a ), etapă importantă a 
procedeului Bayer: 

2Al(OH) 3 2A10(0H) -=£. Y -A1 2 0 3 =c-A1 2 0 3 

La noi în ţară, astfel de reacţii sînt utilizate în uzinele de la Oradea si 
Tulcea. 

Descompunerea carbonaţilor la temperaturi cuprinse între 700—900°C : 

MCO, ^ MO + C0 2 ; M = Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Fe, Co, Ni, Cd. 

M 2 (C0 3 ) 3 ^ M 2 0 3 + 3C0 2 ; M = Sc, Y, La, Ln. 

Procedeul se aplică la scară industrială, mai ales, în cazul preparării oxizilor 
de calciu şi magneziu. 

Descompunerea azotaţilor şi oxalaţilor se practică în vederea obţinerii 
unor oxizi foarte puri: 

M(N0 3 j 2 —* MO + 2N0 2 + l/20 2 ; 

M = Co, Pd, Cu, Cd, Hg 
M.ţC.O,),— M,0, + 3CO + 3CO,: 

M = Sc, Y, La, Ln 

Prăjirea sulfurilor naturale are importanţă industrială, deoarece furni¬ 
zează simultan oxizi metalici şi di< u(l de sulf. materie primă pentru fabri¬ 
carea acidului sulfuric : 

MS + 3/20 2 -» MO SO,; M = Pb, Zn, Cu 
2FeS, + ll/20 3 —» Fe 2 0 3 + 4S0 2 

Hiilroliza unor compuşi metalici. Pentru obţinerea unor metale se 
foloseşte hidroliza apoasă sau bazică. 

Hidroliza apoasă prin fierbere a unor soluţii de halogemiri sau oxiha- 
logenuri se utilizează la scară industrială pentru sinteza Ti0 2 , V 2 0 5 , Cr0 3 
etc.: 

MX, + 2HjO e* MO, -I- 4HX ; M = O, Sn, Ti, Zr, Mn 
2VOC! 3 + 3H 2 0 ** V 2 O r , + 6HC1 
Cr0 2 Cl 2 + E 2 0 ^ Cr0 3 + 2HC1 

Hidroliza bazică la cald se foloseşte la prepararea unor oxizi ai meta¬ 
lelor cu potenţiale de oxidare negative: 

2MC1 3 + 3Na 2 C0 3 —* M,O a + 6NaCl + 3C0 2 ; 

M = Sb, Bi, Pt, Au 
HgClj + 2KQH-» HgO + 2KC1 + H-0 

Obţinerea unor oxizi inferiori din oxizi superiori. Oxizii superiori ai 
metalelor plurivalente pot fi reduşi la oxizi inferiori pe mai multe căi: 
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Disocierea termică a oxizilor superiori se utilizează la sinteza Cr 2 0 3 , 
CugO, CcO şi PdO. De exemplu :. 

2Cr0 3 --S. Cr 2 0 3 + 3/20 2 

Reducerea termică a oxizilor superiori cu metal, hidrogen sau monoxid 
de carbon, metodă utilizată la obţinerea TiO, VO, NbO etc: 

Ti0 2 + Ti J£2îi!5L. 2TiO 
V 2 0 5 + 3H 2 -^L c -*2VO + 3H 2 0 
V 2 O s + 2CO -S. V 2 0, + 2C0 2 

Un caz particular îl constituie obţinerea oxizilor alcalini (excepţie Ui 2 0) 
prin reducerea peroxizilor, hidroxizilor, azotiţilor sau azotaţilor cu metalul 
corespunzător. De exemplu: 

Na 2 0 2 4- 2Na-*-2Na 2 0 

Reducerea termică a unor oxosăruri de metale în stări de oxidare supe¬ 
rioară, cu carbon sau sulf. De exemplu : 

K 2 Cr 2 0 7 + 2C-* Cr 2 0 3 + K 2 C0 3 + CO 

Reducerea electrolitică a unor oxosăruri cu electrozi de platină. De 
exemplu, reducerea HRe0 4 în mediu de H 2 S0 4 concentrat, cînd rezultă 
pentaoxid de direniu, Re 2 0 3 . 

Obţinerea unor oxizi superiori din oxizi inferiori. Se poate face în 
cazul metalelor plurivalente. 

Oxidarea la cald cu aer a unor oxizi inferiori, metodă utilizată la pre¬ 
pararea Sn0 2 , Nbj.O s , Ta 2 O fj , WO a , Re 2 0 5 etc.; de exemplu: 

2NbO + 3/20 2 --Nb 2 0 s 

Calcinarea in aer a unor compuşi în stări de oxidare inferioare se 
practică, mai ales, în cazul preparării dioxidului de mangan : 

Mn(N0 3 )„ " ,5 ~ 300 °£ . MnO. + 2N0 2 

Tratarea sărurilor unor oxoacizi cu acizi minerali tari, cu aplicaţii în 
cazul preparării Ge0 2 , Sb 2 0 3 , Cr0 3 şi Mn 2 0 7 . De exemplu: 

K 2 Cr0 4 + H 2 S0 4 -* Cr0 3 + K 2 S0 4 + H 2 0 

Oxidarea unor compuşi cu agenţi oxidanţi puternici în mediu alcalin 
se foloseşte cu succes la sinteza Pb0 2 , Bi 2 O s , Mn0 2 , Ni 2 0 3 • H 2 0 şi Ru0 4 . 
De exemplu: 

Pb(CH 3 COO ) 2 -}- Cl 2 4 - 4NaOH—*-Pb0 2 -f 2NaCl + 2NaCH 3 COO + 2H 2 0 
Mn(OH ) 2 -f Cl 2 4- 2KOH—► Mn0 2 4- 2KC1 4* 2H 2 0 

Oxidarea anodică este o cale modernă de obţinere a unor oxizi metalici 
valoroşi, cum sînt t Pb0 2 , Mn0 2 , Ni 2 0 3 • H 2 0. Procedeul constă din electro¬ 
liza unor soluţii alcaline cu conţinut de ioni ai metalului respectiv, cu anod 
de platină. 


355 



19.7. întrebuinţări 


Oxizii metalici au largi şi importante aplicaţii în aproape toate dome¬ 
niile industriale. în metalurgie, ei constituie principala materie primă din 
care se extrag majoritatea metalelor (Fe, Zn, Cu, Pb, Al etc.). 

în cadrul proceselor pirometalurgice, oxidul de calciu are rolul de fon- 
dant la elaborarea zgurilor şi de agent de desulfurare a aliajelor. Oxizii 
de titan, vanadiu, wolfram, molibden, mangan şi alţii se folosesc la pre¬ 
pararea feroaliajelor. 

Oxizii cu temperaturi înalte de topire, cum sînt cei de beriliu, mag¬ 
neziu, titan şi zirconiu, se folosesc în industria materialelor refractare, 
la confecţionarea obiectelor rezistente la foc şi variaţii de temperatură, cum 
sînt cărămizile refractare şi antiacide, căptuşelile pentru cuptoarele elec¬ 
trice, creuzete, nacele, tuburi, izolatori pentru bujii şi filamente etc. 

Unii oxizi se folosesc pentru fabricarea sticlelor speciale (optice), cum 
sînt cei de plumb şi germaniu, alţii în calitate de pigmenţi pentru colo¬ 
rarea sticlelor. în prezenţa Sn0 2 acestea devin lăptoase, Mn0 2 le colo¬ 
rează în nuanţe de la verde la roz, oxidul de cupru în albastru, verde sau 
roşu-purpuriu, iar Cr 2 0 3 şi Fe 2 0 3 participă la fabricarea rubinelor artifi¬ 
ciale. De asemenea, unii oxizi metalici se folosesc fie pentru obţinerea 
unor mase ceramice (porţelanuri) cu proprietăţi speciale, fie pentru colo¬ 
rarea glazurilor şi emailurilor. Un număr mare de oxizi metalici printre 
care se află V 2 0 5 , 0r 2 O 3 , Mn0 2 , ZnO şi alţii sînt excelenţi catalizatori ai 
unor procese chimice. De exemplu, V 2 0 5 se remarcă în cataliza S0 2 la 
S0 3 (procedeul de contact). 

Cantităţi mari de oxid de calciu se utilizează în industria chimică la 
caustificarea sodei, la fabricarea carbidului, a zahărului, la deplasarea 
amoniacului din sărurile de amoniu, la fabricarea îngrăşămintelor chimice, 
la sinteza cauciucului, în tăbăcărie, la absorbţia unor gaze (C0 2 , S0 2 , CL) 
şi altele. Î 11 industria materialelor de construcţii, cantităţi enorme de oxid 
de calciu se consumă pentru prepararea laptelui de var, a cimentului etc. 

Oxizii cu duritate mare (BeO, a-Al 2 0 3 etc.). se folosesc la fabricarea 
abrazivilor, iar prin sinterizare, a cuţitelor de strung cu duritate compa¬ 
rabilă cu a oţelului widia. 

Numeroşi oxizi metalici se utilizează în industria pigmenţilor necesari 
în pictură, la prepararea vopselelor, la colorarea hîrtiei şi a maselor plas¬ 
tice etc. între ei se remarcă Ti0 2 —pigment alb, Cr 2 0 3 —verde, Fe 2 0 3 — 
roşu-brun, şi alţii. 

în electronică şi electrotehnică, de mare apreciere se bucură oxizii 
dubli, în particular feritele, folosite la fabricarea elementelor de memorie 
(benzi de magnetofon, calculatoare), a tranzistorilor, termistorilor, semi- 
conductorilor, izolatorilor, condensatorilor etc. Dioxidul de mangan se 
utilizează ca depolarizant la fabricarea bateriilor, dioxidul de plumb la 
fabricarea plăcilor pentru acumulatoarele acide, oxidul de nichel (III) la 
fabricarea acumulatoarelor alcaline, iar oxidul de cupru (I) ca redresor 
al curentului alternativ. 

Unii oxizi (MgO, ZnO, HgO, Ag 2 0) şi-au găsit aplicaţii în medicină 
şi cosmetică: oxidul de zinc ca pudră antiseptică, oxidul de mercur ca 
unguent oftalmologie, iar Ag z O antiseptic. 
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19.8. Peroxizi, superoxizi şi ozonide metalice 

în afară de compuşii în care oxigenul funcţionează ca anion 0 ’~, 
oxizii, metalele mai pot forma cu oxigenul şi alte specii de combinaţii, 
în care sînt prezenţi anionii: 0 2 2 “ — peroxid, 0 2 ~ — superoxid şi 0 3 ~ — 
ozonide. 

19.8.1. Peroxizi metalici 

Compuşi ai metalelor de tip s şi în măsură mai mică ai unor metale 
tranziţionale, peroxizii se evidenţiază prin existenţa anionului O 2- , în care 
doi atomi de oxigen sînt legaţi covalent £jO — 0 :J 2 ~, respectiv prin gruparea 

caracteristică ,,oxo ” ( — O—O—) 2_J . 

Metalele alcaline generează compuşi de tipul M 2 0 2 sau M—O—O—M, 
substanţe microcristaline, ionice, formate din ioni de M + şi 0 2 ~, care pre¬ 
zintă reţele cubice în cazul derivaţilor de potasiu şi rubidiu. Cu excepţia 
l y i 2 0 2 — de culoare albă, ceilalţi sînt coloraţi în diferite nuanţe de galben, 
în general, sînt substanţe uşor fuzibile, cu puncte de topire situate între 
460°C (Na 2 0 2 ) şi 594°C (Cs 2 0 2 ). Stabilitatea termică variază cu caracterul 
electropozitiv al metalului. Astfel, pe cînd l,i 2 0 2 disociază la 198°C, cei¬ 
lalţi peroxizi alcalini se descompun, între 500— 650°C, în oxid cu dega¬ 
jare de oxigen : 

M 2 0 2 —-M 2 0 + l/20 2 

vSpre deosebire de peroxizii de litiu şi de sodiu, stabili în aer, derivaţii 
de potasiu, rubidiu şi cesiu se oxidează rapid în contact cu aerul, chiar 
la temperatura ordinară, transformîndu-se în superoxizi M0 2 . Reacţia are 
loc în amoniac lichid, chiar la — 50°C. 

Peroxizii alcalini sînt agenţi puternic oxidanţi, atît în soluţii cît şi în 
stare uscată. Reacţiile de oxidare în contact cu sulful, cărbunele, pulberea 
de aluminiu, celuloza etc. sînt însoţite de flacără, uneori chiar de explozie. 
De asemenea, oxidează numeroase metale, în cazul fierului, acesta fiind 
trecut de către Na 2 0 2 în starea de oxidare (VI), sub formă de anion Fe0 2 “. 

Totuşi, faţă de oxidanţii energici cum ar fi KMn0 4 , peroxizii alcalini 
se comportă ca redueători. în contact cu apa se transformă în hidroxizii 
corespunzători cu degajare de oxigen, iar sub acţiunea acizilor minerali 
diluaţi formează apă oxigenată şi sărurile acestora: 

M 2 0 2 + H 2 0—► 2MOH + l/20 2 
M 2 0 2 -f- II 2 S0 4 — m 2 so 4 + H 2 0 2 

Peroxizii alcalini au proprietatea de a reacţiona cu dioxidul de carbon, 
cu degajare de oxigen: 

M 2 0 2 + CO z — M 2 C0 3 + l/20 2 

Peroxizii de sodiu şi potasiu, în funcţie de condiţiile de sinteză, pot separa 
eristalohidraţi cum sînt: Na 2 0 2 • 8H 2 0; Na 2 0 2 • 2H z O; K 2 0 2 • 2H a O sau 
aducţi cu apa oxigenată, ca de exemplu: Na.,0 2 • 2H 2 0 2 • 4H 2 0; K 2 0 2 • 

• 2H 2 0 2 . 
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Metalele alcalino-pămîntoase , cu excepţia beriliului, formează peroxizi 

,0 

de tipul MG 2 sau î , substanţe albe, incolore, cristalizate în reţele ionice 
X) 

de tip CaC 2 , conţinind ioni de M 2+ şi 0 2 ~, în afară de peroxidul de bariu 
cu reţea hexagonală. 

Dintre ei, peroxidul de magneziu nu se obţine pur ci în amestec cu 
oxidul; Mg0 2 • 3MgO • wH 2 0. în aer sîut stabili la temperatura camerei 
peroxidul de bariu, cel mai stabil, putînd fi păstrat mai mulţi ani fără a 
ceda oxigen. Prin încălzire se descompun în oxid şi oxigen, la temperaturi 
cuprinse între 275°C (Ca0 2 ) şi 600°C (Ba0 2 ). Greu solubili în apă, aceşti 
peroxizi sînt descompuşi de acizii minerali cu eliberare de apă oxigenată: 

M0 2 -b H 2 S0 4 -> MS0 4 -f H 2 0, 

Peroxizii de calciu, stronţiu şi bariu, în anumite condiţii de sinteză, separă 
octahidraţi M0 2 • 8ll 2 0 ~ [M(H 2 0) 8 j0 2 — pulberi albe strălucitoare, ori 
lamele sidefii strălucitoare în cazul derivatului de stronţiu, care prin încăl¬ 
zire uşoară se deshidratează. 

Peroxizii elementelor alcalino-pămîntoase funcţionează ca agenţi oxi¬ 
danţi faţă de unele substanţe (carbon, sulf etc.) şi ca reducători faţă de 
sărurile metalelor nobile. De exemplu: 

HgCl 2 + Ba0 2 — Hg + BaCl 2 -j- 0 2 

Î 11 prezenţă de umiditate reacţionează cu dioxidul de carbon, formînd 
apă oxigenată şi carbonat; - 

Ba0 2 -f CO, -i- H 2 0— BaC0 3 -b H 2 0 2 
Metalele tranziţionale au capacitate redusă de a forma peroxizi şi 
anume: 


— cuprul (I), argintul (I) şi mercurul (I) generează peroxizi de tipul 
M 2 0 2 , foarte nestabili, care la încălzire se descompun cu explozie : 

— zincul (II), cadmiul (II), mercurul (II) şi nichelul (II) formează 
peroxizi de tipul M0 2 . Dintre ei, peroxidul de zinc nu s-a izolat pur, cel 
de mercur apare în două forme : a-HgO., — galben şi (3-Hg0 2 — roşu- 
închis cu reţea conţinind lanţuri — Hg—O—O -Hg— în zigzag, paralele 
cu axa c, nestabili care prin frecare sau încălzire se descompun cu explozie, 
iar Ni0 2 • wH 2 0 — pulbere amorfă verdc-cenuşie, instabilă, greu soluluiă 
în apă, are caracter oxidant; 

— reuiul (VI) şi uraniul (VI) generează peroxizi de tipul M0 4 sau 


O 

O 


0 

| , pulberi cristaline de culoare galben-roşietică respectiv alb-găibu- 

O 


ie, care se topesc la 150°C respectiv 115°C (se descompune). 


întrebuinţări. Dintre peroxizii alcalini, compusul cu sodiu fiind stabil, 
cel mai ieftin şi uşor de obţinut, este singurul care are utilizări practice. 
Industrial se foloseşte la sinteza apei oxigenate prin tratare cu acid sulfuric, 
decolorant al lemnului, oaselor, pieilor, fildeşului, părului, în industria 
textilă, în aparate respiratorii (pompieri, scafandri) şi în încăperi închise 
(submarine, nave spaţiale etc.) pentru reîmprospătarea aerului, fondant in 
amestec cu carbonat de sodiu în topiturile alcaline etc. 
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Dintre peroxizii alcalino-pămîntoşi, cel mai important este peroxidul 
de bariu, folosit la sinteza apei oxigenate, albirea mătăsii, a fibrelor vege¬ 
tale, paielor, catalizator de cracare, în aluminotermie, component al bom¬ 
belor incendiare etc. Peroxizii de magneziu şi de zinc se folosesc în medi¬ 
cină şi cosmetică, primul ca antiseptic, cel de al doilea ca dezinfectant, 
dezodorant şi astringent. Peroxidul de stronţiu se utilizează în pirotehnie 
ca trasor, iar cel de uraniu la prepararea metalului. 

Metode de, obţinere. Metodele de sinteză ale peroxizilor de metale 
alcaline uşoare (litiu şi sodiu) se deosebesc esenţial de ale metalelor alca¬ 
line grele (potasiu, rubidiu şi cesiu) şi anume : 

— peroxidul de litiu, Li 2 0 2 , rezultă prin acţiunea apei oxigenate asu¬ 
pra unei soluţii saturate dc hidroxid de litiu la 95 °C. Lucrînd la tempera¬ 
tura camerei, în mediu dc alcool, se separă cristale mici incolore de 
l,i 2 0 2 ■ H„0 2 ■ 3H. 2 0 ; 

— peroxidul de sodiu, Na 2 0 2 , industrial se obţine prin oxidarea sodiu- 
lui în aer uscat. în vase de aluminiu. 

Prin tratarea unei soluţii concentrate de hidroxid de sodiu cu etarael 
şi apă oxigenată 3G»A, la 15°C, rezultă octahidratul Na 2 0 2 -8H 2 0 — 
cristale incolore greu fuzibile. Acelaşi octahidrat se obţine prin recris- 
talizarea Na 2 0 2 din apă cu gheaţă; 

— peroxizii metalelor alcaline grele (K,0 2 , Rb 2 0 2 , Cs 2 0 2 ) se obţin 
prin încălzirea superoxizilor corespunzători îa 600°C, în nacelă de alu¬ 
miniu: 


2M0 2 -* M 2 0 2 + 0 2 

sau prin trecerea unui curent de oxigen printr-o soluţie de amoniac lichid 
în care s-a dizolvat metalul alcalin corespunzător, la — 50°C: 

2M -j- 0 2 —► M 2 0 2 

Tratînd hidroxidu! de potasiu cu apă oxigenată şi evaporînd soluţia în vid 
pe acid sulfuric, la — 10°C, se separă cristale albe de K 2 0 2 ■ 2H,0 2 higro- 
scopice şi foarte instabile peste — 10°C ; 

— peroxizii metalelor alcalino-pămîntoase propriu-zise se obţin sub 
formă de octahidraţi, prin tratarea hidroxizilor corespunzători cu apă oxi¬ 
gen aţă 30% ; 

M(OH) 2 + H.,0 2 + 6H 2 0—► M0 2 • 8H 2 0 ; M = Ca, Sr, Ba 

In cazul magueziului, pe această cale rezultă un amestec de peroxid 
şi oxid : Mg0 2 • 3MgO • kH 2 0 ; 

— peroxizii anhidri se obţin prin deshidratarea octahidraţilor. în 
particular, peroxidul de bariu anhidru, industrial, se obţine prin încălzirea 
oxidului de bariu la 500 — 600°C, în atmosferă de oxigen : 

BaO + l/20 2 BaQ 2 
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19.8.2. Superoxizii metalici 

Compuşi ai unor metale de tip s cu oxigenul, superoxizii se caracter- 
zeazâ prin prezenţa în structura lor a ionilor de tip Or, constituiţi din doi 
atomi de oxigen legaţi ccvaler.t printr-o legătură dublă, jx? unul din atomi 
aflîndu-se un electron necuplat [. 0 = o]7 fapt care conferă anionului 07 
proprietăţi paramagnetice. 

Metalele alcaline, cu excepţia litiului, formează superoxizi do tip MO., 
cu structură tetragonală de tip CaC 2 , reţelele fiind alcătuite din ioni de 
M + şi O 7 . Numai peroxidul de sodiu prezintă structură cubică, din cauza 
unor dezordini determinate de orientarea ionilor 07 si de volumul mai mic 
al ionilor de sodiu în raport cu cei de superoxid. Superoxizii alcalini sînt 
substanţe solide, cristalizate, foarte higroscopice, cu puncte de topire mai 
scăzute decît a peroxizilor corespunzători, cuprinse între 380 —432°C,colo¬ 
rate de la galben (Na0 2 ), portocaliu (K0 2 , Rb0 2 ), la brun (Cs0 2 ), culoarea 
intensificîudu-se odată cu numărul atomic .şi cu punctul de topire. La în¬ 
călzire puternică disociază cu eliberare de oxigen, ei trecînd iu oxizi mai 
săraci în oxigen. De exemplu, Cs0 2 trece în 2Cs0 2 Cs 2 0 2 . Faţă de alte sub¬ 
stanţe, se remarcă prin caracterul lor energic oxidant," uneori reacţiile de 
oxidarc fiind însoţite de explozie. De exemplu : 

2K0 2 + C— K 2 C0 3 -i- l/20 2 

2K0 2 + 3NO—► KN0 3 + KN0 2 + N0 2 

Reacţionează violent cu apa şi cu acizii minerali diluaţi, cu formare de 
apă oxigenată şi oxigen: 

2M0 2 H- 2H 2 0—2M0H + II 2 0 2 -|- 0 2 
2M0 2 h- h 2 so 4 — M 2 S0 4 -i- H 2 0 2 -1 0 2 

Din atmosferă absorb dioxidul de carbon şi degajă oxigen: 

2M0 2 -I- C0 2 -*M 2 C0 3 -1- 3 / 2 O 0 

Metalele alcalino-pâmînloaae propriu-zise (calciul, stronţiul şi batir,1) 
formează super oxizi de tip M0 4 , pulberi amorfe de culoare galbenă, stabile 
la o slabă încălzire, dar care la o încălzire puternică se transformă in 
peroxizi. Acizii minerali diluaţi îi descompun cu formare de apă oxigenată 
şi oxigen. De exemplu: 

Ca0 4 -f H 2 S0 4 — CaS0 4 -f- Ii 2 0 2 + 0 2 

întrebuinţări. Cel mai utilizat este superoxidul de sodiu, în calitate de 
agent puternic oxidant şi de primenirea aerului din încăperile închise, apara¬ 
te izolante etc. 

Metode de obţinere. Superoxizii alcalini se obţin prin tratarea pero¬ 
xizilor corespunzători cu un curent de oxigen, la 500°C şi presiune de 300 
atmosfere. Cei de rubidiu şi de cesiu se obţin şi prin trecerea unui curent 
de oxigen printr-o soluţie de amoniac lichid în .care s-a dizolvat rubidiu 
s£u cesiu la 30—50°C. 

— Superoxizii alcalino-pămîntoşi propriu-zişi rezultă prin tratarea 
octahidraţilor corespunzători cu apă oxigenată la cald. 
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19.8.3. Ozonide 


Klementele alcaline, cu excepţia litiului, pot 
forma ozonide, de tip M*0 3 , substanţe ionice de 
culoare roşie-portocalie, paramagnetice, care conţin 
în structura lor ionul Oj cu un electron necuplat 
(fig. 19.7). Kle cristalizează în reţele de tipul azi- 
delor MN 3 , iar stabilitatea lor, destul de precară, 
variază în funcţie de numărul atomic al metalului. Cea mai stabilă 
este ozonida de cesiu, care se descompune în 28 de zile, la tempera¬ 
tura camerei. Prin descompunere, ele se transformă în superoxid şi oxigen : 
2M0 3 — 2M0 2 + 0 2 

Ozonidele sînt extrem de reactive, în contact cu apa degajînd oxigen, 
reacţia fiind foarte violentă şi însoţită de luminescenţă. Cu acizii minerali 
se descompun degajînd oxigen : 

2M0 3 4- H 2 S0 4 — M 2 S0 4 + H 2 0 -f 5/20 2 
Ozonidele se obţin prin tratarea hidroxizilor alcalini cu un amestec de 
oxigen si 8—9% ozon: 

3MOH + 20 3 — 2M0 3 + MOH • H 2 0 + 1/20, 

Se extrag cu amoniac lichid, iar după evaporare la sec rămîne un compus 
viu colorat. 



Fig. 19.7. Structura ionu¬ 
lui Oţ. 
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Hidroxizi metalici 


Hidroxizii metalelor sînt compuşi de tipul M(OH),„ unde n-- 1—4, 
care conţin una sau mai multe grupări —OH legate de atomul unui metal, 
in funcţie de starea de oxidare a acestuia. Legătura M—OH poate li 
ionică .sau covalentă şi ea este determinată de structura electronică a meta¬ 
lului dat, influenţînd proprietăţile hidroxidului. în linii generale, hidroxizii 
pot li clasificaţi în : hidroxizi bazici, hidroxizi amfoteri, oxihidroxizi, hidro- 
xocomplecşi şi oxoacizi. O clasificare riguroasă a lor, mai ales a celor de 
la limitele extreme între aceste grupe de hidroxizi, uneori este dificil de 
realizat. în acest sens, Co(OH) 2 , Cd(OH) 2 , Y(OH) 3 şi alţii pot ii în egală 
măsură trataţi ca hidroxizi bazici sau amfoteri. Totuşi, în funcţie de latura 
acidă sau bazică predominantă, de uşurinţa cu care se solubilizează în 
hidroxizi alcalini şi de alţi factori, s-au clasat într-o grupă sau alta. De¬ 
altfel, aceste comportări sînt o consecinţă a faptului că variaţia proprietă¬ 
ţilor de la un element la altul se face în mod continuu, între elemente 
cxistînd o strînsă legătură de interdependenţă, însăşi clasa de hidroxizi 
amioteri făcînd legătura între substanţe cu caractere extreme, bazice sau 

acide. în tabelul 20.1 sînt tre- 
Tabeiui 2o.i cuţi hidroxizii metalelor din 
Ilidroxl/.il mefiilelor din blocurile s şl p şi curaelerul blocurile S şi p, iar îll tabellll 

20.2, hidroxizii metalelor din 
blocul d. 

Hidroxizii de tip MOH 
sînt caracteristici metalelor 
alcaline, taliului (I) şi argin¬ 
tului (I). iu literatura veche 
au mai fost descrişi şi hidro¬ 
xizii de cupru (I) şi aur (I), 
respectiv CuOH şi AuOIi. în 
prezent, s-a stabilit că ei nu 
există. Precipitatul galben ce 
rezultă la tratarea sărurilor 
de cupru (I) cu hidroxizi al, 
calini, considerat a fi CuOH- 


uddo-bnzic. 


ÎA 

ir a 

iha 

IVA 

VA 

VIA 

LiOH 

BelOHIJ 





NaOH 


AKOHlj’ 




koh 

Ca(OH)- 

iîolOHlJ 

Gel^-x^d 1 

GelOHjJ 



fibCH 

Sr'CH)2 

ln(0Hi 3 

SnC^xfytî 

Sn(OH)* 

Sb 2 (V^0" 
S&203 .XH20’ 


CsOH 

_ 


T^C^-x^O 

HOH 

PbiGH# 

K{0H) 3 

Po(0!<J§ 


Hidroxizi baîicitnemarcati);*) Hidroxizi amfoteri; 
* *iAquaoxizi cu caracter acid. 




Tabelul 20-2 

Hidroxizii bazici şl umfoter! al metalelor tranzlţionale d. 
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Hidroxizi boziei inemorcoti); *)Hidroxîzi amfoteri. 


în realitate este un oxid de cupru (I), Cu 2 O f care în funcţie de apa conţi¬ 
nută este colorat în galben (Cu 2 0 coloidal), sau roşu (Cu 2 G roşcat), astfel 
că la cupru, singurul hidroxid bine definit este Cu(OH) 2 . în ce pri¬ 
veşte AgOH, el nu a putut fi izolat deoarece există numai la temperaturi 
scăzute (—50°C), un precipitat alb care absoarbe 0O 2 din aer şi prezintă 
caracter amfoter. 

Hidroxizii de tip/ M(OH)i silit generaţi de metalele din grupele II/l, 
II# (excepţie Hg), cuprul şi majoritatea metalelor tranziţionale d în stare 
de oxidare (II). I,a mercur, deşi în literatura mai veche este descris un 
hidroxid Hg(OH) 2 cu caracter amfoter, el nu poate fi luat în considerare, 
deoarece este atît de instabil, incit se descompune spontan în HgO şi 
apă, neputînd fi izolat. Totuşi HgO fiind puţin solubil în apă, soluţia sa 
apoasă prezintă o slabă reacţie bazică. 

Hidroxizii de tip M(OH) 3 se întâlnesc la metalele din grupele 111A 
(excepţie TI), III#, la bismut (III) şi la elementele 4/. Restul metalelor 
de tip p şi d formează aquaoxizi de tip M 2 0 3 • .tH 2 0, unde M -- TI, Sb, 
C r > Mn, Re, Fe, Co, Ni, Ru, 1M, Ir, Pt, sau oxihidroxizi de tip MO(OH) 
De aceea, aşa-zişii hidroxizi, cum erau descrişi Tl(OH) 3 , Sb(OH) 3 , Cr(OH) 3 , 
Fe(OH) 3 etc., nu există ca atare, deşi se folosesc adesea astfel de formulări 
improprii pentru produsele gelatinoase, aquaoxizi de tipul M 2 0 3 • *H 2 0, 
cu caracter amfoter, rezultate prin tratarea sărurilor ce conţin ioni meta¬ 
lici corespunzători, cu hidroxizi alcalini. 

Hidroxizii de ti pl M(OH)^, care în literatura veche erau trataţi ca oxo- 
acizi ai unor metale în starea de oxidare (IV), s-au dovedit a fi de ase¬ 
menea aquaoxizi (oxizi hidrataţi) de tipul M0 2 • vH 2 0, unde M = Ge, Sn, 
Ti, Zr, Hf etc. 
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20.1. Hidroxizi bazici 


în această categorie se situează hidroxizii metalelor din blocul s (ex¬ 
cepţie Be), hidroxizii de taliu (I), bisniut (III), precum şi cei ai metalelor 
tranziţionale d în stările de pxidare (II) şi (III), cu unele excepţii (CufOHk, 
Zn(bH),. Au(OH) 3 etc.). ' 

Hidroxizii bazici solubili în apă se caracterizează prin aceea că ioni¬ 
zează conform reacţiei: 


M(OH)„ ^ M*+ -f ;;OH" 

Structură. Structural, hidroxizii bazici, aşa cum era de aşteptat, au 
unele asemănări cu halogenurile metalelor corespunzătoare. De exemplu, 
hidroxizii alcalini la temperaturi ridicate (în apropierea punctelor de topire) 
au structuri cubice (tip NaCl) analoage halogenurilor de tip MX: 


Reţea cubică (NaCl): - 


NaOH KOH RbOH 
NaX KX RbX 


De asemenea, hidroxizii unor metale în starea de oxidare (II) posedă struc¬ 
turi similare cu ale dihalogenurilor acestora : 

Reţea hexagonal- Mg(OH 2 ) Ca(OH) 2 Fe(OH) a Co(OH) 2 Ni(OH ) 2 Cd(OH) 2 
stratificată (tip Cdl 2 ) : Mgl 2 Cal 2 Fel, CoI 2 Nil, CdL, 

Asemănările la care ne referim sînt limitate, între ele existînd diferenţe 
semnificative. Aşa se explică de ce, hidroxizii alcalini, substanţe dimorfe, 
la temperatura ordinară preferă reţelele ortorombice stabile, iar dihidro- 
xizii cu structură stratificată diferă de dihalogeiiurile corespunzătoare prin 
modul de împachetare al grupelor —OH. 

Reţelele fundamentale în care cristalizează hidroxizii bazici sînt fie 
ionice constituite din ioni M*+ şi OH~, fie reţele stratificate, cu sau fără 
'legături de hidrogen între planuri. 

Reţelele ionice tipice, în care ionul OH ' are o simetrie sferică bau mai 
scăzută, sînt proprii metalelor alcaline (excepţie Li), lantanului şi lanta- 
noidelor. 

Hidroxizii de sodiu, potasiu şi rubidiu sînt dimorfi, la temperatura 
ordinară cristalizînd în reţele ortorombice (tip TU), stabile. In cadrul lor, 
metalul ajcalhi este coordinat octaedric, avînd 5 vecini OH" mai apropiaţi 
(0,24 mu), situaţi. în colţurile unui octaedru regulat şi doi vecini OH" la 
distanţă mai-marc (0,37 mn). în apropierea punctelor de topire, structura 
lor devine cubică (tip NaCl). Hidroxidul de cesiu, CsOH, prezintă o singură 
structură şi anume cubică (tip CsCl). 

Hidroxidul de lantan. La(OH) 2 şi trihidroxizii unor lantanoide (l’r, 
Nd, vSm, Gd, I))-, Rr, Yb) cristalizează în reţele ionice hexagonale (tip 
UC1 8 ), întocmai ca triclorurile corespunzătoare acestor metale, în cadrul 
cărora fiecare ion metalic este înconjurat de 9 ioni de OH", iar fiecare ion 
OH" de trei ioni de M 3+ . 

Reţelele stratificate, în care ionul OH" are simetrie cilindrică, sînt 
adoptate de hidroxidul de litiu şi de unii di hidroxizi metalici (Mg, Ca, Mn, 
Fe, Co, Ni, Cd). Hidroxidul de litiu, LiOH, prezintă o reţea tetragonaiâ 




P g. 20.1. Reţeaua cristalină a 
hidroxidului de litiu hidratat 
(UOH-HjO). 



stratificată, în care fiecare ion de Li + este înconjurat tetraedric de 4 ioni 
OH - . La rîndul lor, fiecare grupare OH“ este legată pe de o parte de 
4 ioni de Li + , iar pe de alta, de 4 ioni OH" din stratul următor (fig. 
20.1). în reţeaua de LiOHanhidru (fig.20.2). nu există legături de hidrogen, 
spre deosebire de monohidratul său, LiOH • H a O, care are legături 
de hidrogen între straturi, Ceilalţi hidroxizi din această grupă: Mg(OH) 2 , 
Ca(OH) 2 , Mn(OH) 2 , Fe(OH) 2 , Co(OH) 2 , Ni(OH) 2 şi Cd(OH) 2 au, structură 
hexagonal-stratificată de tip brucit — Mg(OH) a natural, analoagă cu reţea¬ 
ua Cdl 2 . în cadrul acestor reţele, fiecare ion metalic este înconjurat octa- 
edric de 6 ioni OH - . Totodată, fiecare ion OH" este înconjurat de 3 ioni 
de metal din propriul strat şi de 3 grupe OH - din stratul adiacent (v. 
fig. 6.28), între straturi fiind legături de hidrogen şi forţe van der Waals. 

Din soluţii apoase, hidroxizii de stronţiu şi bariu separă octahidraţi: 
Sr(OH) 2 • 8H 2 0 respectiv Ba(OH) 2 • 8H a O — cristale tetragonale, inco¬ 
lore, izomorfe. 

Proprietăji. Hidroxizii metalelor alcaline (tabelul 20.3) sint bazele cele 
mai puternice, acest caracter crescînd în grupă cu numărul atomic al 
metalului, hidroxidul de cesiu, CsOH, fiind cel mai bazic hidroxid (se 
exceptează FrOH radioactiv). Substanţe albe, opace şi foarte higroseopice, 
hidroxizii alcalini sînt uşor solubili în apă şi alcool, cu degajare mare de 
căldură de hidratare, în soluţii apoase, ca de altfel şi în topitură, fiind 
total disociaţi în ioni de M + şi OH - . Din aer absorb cu uşurinţă vaporii 
de apă şi C0 2 , carbonatîndu-se: 

2NaOH + C0 2 -> Na 2 C0 3 + H 2 0 

Deosebit de termostabili, la temj)eraturi ridicate se volatilizează. Hidroxizii 
alcalini sînt caustici şi atacă pielea, hîrtia, ţesăturile textile şi reacţio¬ 
nează cu numeroase elemente (Cl 2 , S, P, Fe, Mg, Al etc). 

Hidroxidul de litiu se deosebeşte, în unele privinţe, de omologii săi 
si se aseamănă cu hidroxidul elementului situat în diagonală, Mg(OH) 2 . 
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Principalii bidroxlzt bazici ai metalelor din blocurile s şi p. 


Tabelul 20.3 
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■ 


Pe lingă faptul că în grupă toţi ceilalţi liidroxizi silit mai puternici dc-cît 
el, în apă are o solubilitate luai redusă, iar în alcool este greu solubil. Prin 
încălzire, întocmai ca hidroxizii metalelor alcalino-pămîntoase, se deshi¬ 
dratează trecînd în oxid : 

2LiOH «re , p; 2 o + h 2 o 

Hidroxizii metalelor alcalino-pămîntoase (v. tabelul 20.3), cu excepţia 
Be(OH) 2 amfoţer, au bazicităţi mai atenuate decît a celor alcalini, bazici- 
tăţi care cresc în grupă, de asemenea, cu numărul atomic si scad în perioa¬ 
de, de la grupa 1.1 spre grupa VI/1. Altfel spus, caracterul bazic creşte în 
grupa IIA de la Mg(OH) 2 , slab bazic şi fără proprietăţi amfotere, la Ba(OH) 2 , 
cea mai puternică bază din grupă, urmtnd după hidroxizii alcalini. Pulberi 
albe delicvescente sau cristale incolore în cazul Mg(OH) 2 şi Ca(OH),, aceşti 
dihidroxizi au solubilităţi mai mici. în comparaţie cu ale hidroxizilor alca¬ 
lini. De altfel, în apă solubilitatea lor creşte în acelaşi sens cu bazicitatea, 
de la Mg(OH) 2 greu solubil, la Ca(OH) 2 puţin solubil, piuă la Ba(OH) 2 
Joarte uşor solubil. Compuşii de stronţiu si bariu au proprietatea de a sepa¬ 
ra crisţalohidraţi cu 8molecule de apă : Sr(OH), • 8H 2 0 şi Ba(OH) 2 .SH 2 0 

Hidroxidul de magneziu, uşor solubil în acizi minerali, se dizolvă chiar 
şi în săruri de amoniu : 

Mg(OH) 2 + 2NH 4 C1 - MgCl 2 + 2NH 4 OH 

Hidroxizii de calciu, stronţiu şi bariu se carbonatează uşor, Ba(OH) 2 
fiind un reactiv foarte sensibil pentru dioxidul de carbon. Prin încălzire, 
■toţi hidroxizii metalelor alcalino-pămîntoase se deshidratează trecînd în 
oxizi: 

M(OH) 2 -ilS12'-. MO + H 2 0 
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Hidroxizii de calciu, stronţiu şi bariu, la cald, deplasează amoniacul din 
sărurile de amoniu. De exemplu: 

2NH 4 C1 + Ca (OH) 2 2NH S + CaCl 2 + 2H a O 

Sub acţiunea radiaţiilor catodice, hidroxidul de bariu prezintă fosforescenţă 
galbenă-portocalie. 

Metalele din blocul p formează un număr restrîns de hidroxizi bazici 
şi anume : In(OH) 3 , TlOH şi Bi(OH) 3 . Hidroxidul de indiu, In(OH) 3 , pre¬ 
cipitat alb-gelatinos, greu solubil în apă şi uşor solubil în acizi, spre deo¬ 
sebire de hidroxidul de aluminiu, este greu solubil în hidroxizi alcalini, 
iar prin calcinare se transformă in ln 2 0 3 . După cum s-a menţionat, taliul 
formează un singur hidroxid veritabil, TlOH, sub formă de cristale galbene, 
solubile în apă şi alcool, cu caracter bazic comparabil cu al hidroxizilor 
alcalini. Asemănător cu aceştia, se carbonatează uşor sub acţiunea 0O 2 
din aer, atacă sticla şi porţelanul. Singurul hidroxid cu caracter bazic din 
grupa VA este Bi(OH) 3 — substanţă pulverulentă amorfă, albă, greu solu¬ 
bilă în apă şi hidroxizi alcalini, solubilă în acizi şi clorură de amoniu. 
Prin fierbere, precipitatul de Bi(OH) s se transformă în oxihidroxid, BiO(OH) 
— pulbere galbenă, greu solubilă în apă, care prin încălzire la 100°C 
trece în oxid. 

Metalele tranziţionale d fonncază hidroxizi bazici în stările de oxidare 
joase (II), iar cele de la începutul seriilor, respectiv din grupele IIIB—V£, 
ş: în starea de oxidare (III). Spre deosebire de hidroxizii puternic bazici 
ai metalelor din blocul s, aceştia sînt substanţe greu solubile în apă, uşor 
solubile în acizi minerali şi foarte variat colorate, mai ales în culori în¬ 
chise. Prin calcinare se transformă în oxizii corespunzători. 

Aproape toate metalele tranziţionale din grupele IVB —VIII/? for¬ 
mează hidroxizi bazici de tip M(OH) 2 . Dintre aceştia, dihidroxizii de titan, 
vanadiu, crom, mangan şi fier se evidenţiază prin faptul că în aer se oxi¬ 
dează uşor, dihidroxidul de titan, chiar în prezenţa apei, cu degajare de 
hidrogen, avînd un pronunţat caracter reducător : 

Ti (OH) 2 -(- H z O-> Ti(OH) 3 + 1/2H 2 

De asemenea, dihidroxidul de mangan, Mn(OH).,, se oxidează uşor la 
temperatura camerei, trecîud îu oxihidroxid, MnO(OH), iar prin încălzire 
în mediu alcalin se transformă în dioxid, MnG 2 . Hidroxidul de fier (II), 
Fe(OH) 2 , alb-gălbui, se oxidează foarte repede în prezenţa aerului, trecînd 
îh aquaoxidul Fe 2 0 3 • a;H 2 0, roşu-brun. Spre deosebire de aceştia, diliidro- 
xizii de cobalt şi de nichel, stabili în aer, se oxidează numai sub acţiunea 
unor agenţi oxidanţi în mediu alcalin : 

2Co(OH) 2 '+ 2K 3 [Fe(CN) 6 ] + 2KOH Co 2 0 3 -3H 2 0+2K 4 [Fe(CN) fl ] 
2Ni(OH) 2 + Cl 2 + 2NaOH - Ni 2 0 3 • H a O + 2NaCl + 2H 2 0 

In prezenţa sărurilor de amoniu, dihidroxizii de cobalt şi nichel se solu- 
bilizează, cu formare de ammine complexe: 

M(OH) 2 + 4NH 4 OH + 2NH 4 C1 -» [M(NH 3 ) 6 ]C1 2 -f- 6H 2 0 ; 

M = Co, Ni 
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Hidroxidul de nichel se dizolvă numai în hidroxid de amoniu: 

Ni(OH) a + 6NH 4 OH -> [Ni(NH 3 ) 6 ](OH) 2 + 6H 2 0 

Totodată, metalele tranziţionale din grupele III/?—VIB formează şi 
hidroxizi bazici de tip M(OH) s . In grupa scandiului, caracterul bazic' creşte 
de la Sc(OH) ? amfoter, la La(OH) 3 — bază puternică, Y(OH) 3 prezen¬ 
tând caracter intermediar între cel bazic şi amfoter, funcţia bazică fiind 
mai pronunţată decît a hidroxidului de aluminiu. Trihidroxizii de ytriu 
şi lantan absorb dioxidul de carbon din aer şi deplasează amoniacul din 
sărurile de amoniu. Hidroxidul de lantan are şi proprietatea de a absorbi 
iodul, dînd o coloraţie albastră întocmai ca amidonul. Lantanoidele for¬ 
mează trihidroxizi, I y n(OH) 3 , asemănători cu ai elementelor din grupa 
scandiului, la care se observă o variaţie inversă a caracterului bazic cu 
creşterea numărului atomic Z, astfel că ultimii trihidroxizi, respectiv cei 
de yterbiu şi luteţiu, sînt amfoteri. In acelaşi sens variază şi solubilităţile 
lor, în general reduse. 

Celelalte metale tranziţionale d formează trihidroxizi puţin importanţi. 
Dintre a.ceştia Ti(OH) 3 , V(OH) 3 şi Mo(OH) 3 , de asemenea greu solubili 
în apă şi hidroxizi alcalini, dar uşor solubili în acizi, se oxidează în timp 
scurt cu oxigenul din aer, trihidroxidul de molibden putînd descompune 
apa cu degajare de hidrogen. I v a încălzire, trihidroxizii se transformă în 
oxihidroxizi, compuşi intermediari între oxizi şi hidroxizi, iar prin calci- 
nare trec tn trioxizi dimetalici: 

2M(OH) 3 - 20 °_~ h 25 q 5<C - 2MO(OH) M 2 0 3 

Singurul metal din grupele IB şi IIB, capabil să formeze un hidroxid 
cu caracter bazic, este cadmiul. Bază de tărie mijlocie, Cd(OH) 2 este con¬ 
siderat, de unii autori, amfoter, deoarece are funcţia acidă mai slabă decît 
hidroxidul de zinc, fiind solubil la cald în baze puternice: 

Cd(OH) 2 + 2Ba(OH) a - Ba 2 [Cd(OH) 6 ] 

Greu solubil în apă, hidroxidul de cadmiu se dizolvă în hidroxid de amo¬ 
niu şi săruri de amoniu la temperatura obişnuită, iar prin diluare sau la 
la fierbere, reprecipită hidroxidul de cadmiu: 

Cd(OH) 2 + 6NH 4 OH- [Cd(NH 3 ) 6 ](OH) 2 + 6H 2 0 
Cd(OH) 2 + 6NH 4 C1 - [Cd(NH 3 ) 6 ]Cl 2 + 4HC1 + 2H 2 0 

Aquaoxizi «Ie tip M 2 0 3 • *H 2 0 cu caracter bazic. O serie de metale, 
printre care taliu, tantal, reniu şi cele de la sfîrşitul triadelor din grupa 
VTIIB (Ni, Pd, Pt), prin tratarea soluţiilor sărurilor lor cu baze, formează 
aquaoxizi de tip M 2 0 3 • xH 2 Q. Multă vreme, unii dintre ei au fost descrişi 
ca trihidroxizi ai metalelor respective. După unele păreri mai recente, 
TI (OH) 3 nu ar exista, produsul gelatinos rezultat la precipitare fiind trioxid 
de ditaliu T1 2 0 3 -*H 2 0. Aquaoxidul de nichel (III), Ni 2 0 3 -H 2 0 ~2NiO(OH), 
care prezintă 3 modificaţii cristaline hexagonal-stratificate, se obţine prin 
oxidarea anodică a Ni(OH) 2 , reacţie pe care se bazează funcţionarea acu¬ 
mulatoarelor alcaline de tip Edison. 
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Obţinerea liidroxizilor bazici. Spre deosebire de hidroxizii de magneziu 
şi mangan, întîlniţi în natură, ceilalţi hidroxizi bazici se obţin prin dife¬ 
rite metode de sinteză. 

Minerale de hidroxizi metalici cu caracter bazic. Singurele minerale de 
hidroxizi bazici existente în natură sînt cele din grupa brucitului şi cu¬ 
prind : 

— brlicitul, Mg(OH) 2f o varietate fibroasă asemănătoare cu talcul, 
alb-incoloră: 

— pirocroitul, Mn(OH) 2 , foiţe cristaline albe, oxidabile în contact cu 
aerul. 

Metode de preparare. Hidroxizii bazici ai metalelor alcaline se pot 
obţine pe mai multe căi: 

— Acţiunea met aiului alcalin (M) asupra apei la rece: 

M + H 2 0 - MOH + 1/2H 2 

Dacă în cazul litiului reacţia este puţin energică, începînd cu sodiul ea 
creşte în intensitate, căldura degajată conducînd la topirea metalului care 
pluteşte la suprafaţă şi la aprinderea hidrogenului degajat. Metoda, fiind 
costisitoare, se utilizează în laborator sau în cazuri rare care implică obţi¬ 
nerea unor hidroxizi f parte puri. 

— Acţiunea compuşilor oxigenaţi (oxizi, peroxizi, superoxizi) asupra 
apei la rece: 

M 2 0 -f- H 2 0 -> 2MOH 
M 2 0 2 + 2H 2 0 -+ 2MOH + H 2 0 2 
2M0 2 + 2H 2 0 -> 2MOH -f H 2 0 2 + O a 
Pe această cale se prepară şi hidroxidul de taliu (I) : T1 2 0 -f- H a O -* 2TJOH- 
Metoda este, de asemenea, costisitoare şi se utilizează în cazuri speciale. 

— Hidroxizii alcalini rezultă şi prin hidroliza hidrurilor, azoturilor şi 
fosfurilor clementelor alcaline: 

NaH -f H 2 0 -*• NaOH + H 2 
Na 3 N + 3H 2 0 - 3NaOH + NH 3 
Na 3 P + 3H,0 - 3NaOH + H 3 P 

— Reacţia dc dublu schimb între o sare a unui metal alcalin şi un 
hidroxid alcalino-pămîntos : 

M 2 CO 3 -b Ca(OH ) 2 ? i 2MOH + 0aCO 3 

M 2 S0 4 + Ba(OH ) 2 ^2MOH + BaS0 4 

. Un caz particular îl constituie procedeul caustificării, cel mai vechi 
procedeu de obţinere industrială a hidroxidului de sodiu pc baza reacţiei 
dintre carbonatul de sodiu şi laptele de var : 

Na 2 C0 3 + Ca (OH) 2 ^2NaOH + CaC0 3 ; AH = -12,7 kj • mol " 1 

Ueşiile obţinute după separarea carbonatului de calciu se concentrează prin 
evaporare şi produsul obţinut se topeşte şi se toarnă în butoaie. în prezent 
acest procedeu, mare consumator de energie termică, se utilizează mai 
ales pentru valorificarea Soluţiilor secundare ce conţin carbonat de sodiu. 
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el fiind înlocuit cu procedeul electrolitic. La uoi în ţară procedeul se 
aplică în cadrul uzinelor de la Uioara şi Govora. 

Pe această cale se prepară şi hidroxizii de rubidiu, cesiu şi taliu, cînd 
se pleacă de la sulfaţii respectivi care se tratează cu Ba(OH) 2 : 

T1 2 S0 4 + Ba(OH) 2 - BaSO, + 2T10H 

-- Procedeul electrolitic este cel mai utilizat, în prezent stînd la baza 
preparării uriaşelor cantităţi de hidroxizi de sodiu şi potasiu, ce se con¬ 
sumă pe plan mondial. Bl constă din electroliza soluţiilor apoase concen¬ 
trate de NaCl respectiv KC1 şi se caracterizează prin faptul că este mai 
simplu, utilizează complet materia primă, iar produsele obţinute au un 
înalt grad de puritate. în schimb este mare consumator de energie elec¬ 
trică (2840—3915 kWh/t Cl 2 ). Operaţia se efectuează în electrolizoare cu dia¬ 
fragmă sau cu catod de mercur. în electrolizoarele cu diafragmă (fig. 20.3), 
formate din catod de fier şi anod de cărbune separaţi de o diafragmă de 
azbest, au loc următoarele reacţii: 

— în soluţie apoasă NaCl şi H 2 0 disociază : 

NaCl -* Na+ + Cl“ 

2H,0^H 3 0 + + OH- 

— prin electroliză, la electrozi se degajă clor şi hidrogen : 

(+) 20“ — 2«“-> 2C1 ~C1. 

(-) 2H s O + + 2c---. 2H 2 0 + H 2 
Totodată în jurul catodului se formează NaOH : 

Na+ + OH“ -> NaOH 

în cazul electrolizoarelor cu catod de mercur, la catod se descarcă 
numai ionii de Na + , la un potenţial mai scăzut decît cel normal (fig. 20.4): 

(—) Na + + c~ + «Hg-> NaHg„ 
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Fig- 20.3^ Secţiune printr-o celulă electrolitică cu 
diafragmă utilizată la prepararea hidroxidului de 
sodiu: 

1 ~ diafragmă; 2 - catod de fier; 3 - spaţiu 
anod ic; 4 - spaţiu catodic; 5 - anozi de graf it 


Fig- 20.4. Secţiune printr-o celulă 
electrolitică cu cat 0 d de mercur, 
utilizată la prepararea hidroxidului 
de sodiu; 

1 — elcctrolizor; 2 — catod de 
mercur; 3 — auod de grafit; 4 — 
reactor de descompunere a amalga¬ 
mului; 5 — elevator. 
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în aceste condiţii, ionii de H + nu se descarcă pe mercur. Ulterior, amal¬ 
gamul lichid se descompune cu apă, rezultînd soluţii concentrate de hidro- 
xid de sodiu, hidrogen şi mercur, care se recirculă în instalaţie : 

NaHg„ + H 2 0-> NaOH + ;/Hg + 1,/2H 2 

în prezent cea mai mare cantitate de NaOH se obţine prin procedee 
electrolitice, producţia mondială ajungînd la 37,2 milioane tone pe an. 
Procedeul a cîştigat în importanţă şi prin faptul că simultan rezultă clor. 
Acesta din subprodus a devenit produs principal, mărind creşterea produc¬ 
ţiei de NaOH peste limitele de consum. La noi în ţară procedeul cu catod 
de mercur se aplică la Uzinele chimice Turda, Combinatele chimice din 
Tîrnăveui, Borzeşti şi Rîmilieu-Vilcea, iar procedeul cu diafragmă se aplică 
la Borzeşti. 

Hidroxizii bazici ai metalelor alcalino-pămîntoase se prepară, în prin¬ 
cipal, prin tratarea oxizilor cu apă. Pe această cale se produc la scară 
industrială cantităţi enorme de hidroxid de calciu : 

Ca O + H,0 -> Ca(OH), 

Reacţia este puternic exotemiă şi poartă denumirea de stingerea varului. 
Hidroxidul de calciu fiind puţin solubil în apă, produsul obţinut (laptele 
de var) constă dintr-o suspensie fină de hidroxid nedizolvat într-o soluţie 
saturată de hidroxid de calciu. Asemănător se sintetizează şi hidroxizii 
de stonţiu şi de bariu. 

Hidroxizii elementelor alcalino-pămîntoase rezultă şi prin hidroliza 
hidrurilor, curburilor, siliciurilor, azoturilor, fosturilor sau sulfurilor ace; tor 
elemente. 

De exemplu : 

CaC 2 + 2H ? 0 -+ Ca(OH), + C,H 2 
Ca 3 N 2 + 6HjjO -* 3Ca(OH) 2 + 2NH 3 
CaS + 2H a O Ca(OH), + II,S 

Hidroxizii bazici greu solubili în apă se obţin prin tratarea soluţiilor 
apoase de săruri solubile (halogenuri, azotaţi, sulfaţi) ale metalelor respec¬ 
tive cu hidroxizi alcalini: 

M*+ -f «OH“ -* M(OH)„ 

De exemplu : 

MgCl, + 2NaOH - Mg(OH), + 2NaCl 
LaCl 3 + 3NaOH - La(OH) 3 + 3NaCl 
NiCl 2 + 2KOH -+ Ni (OH) 2 + 2KC1 

20.2. Hidroxizi amfoteri 

Hidroxizii amfoteri sînt substanţe cu caracter slab bazic şi slab acid, 
care nu pot forma săruri decît cu acizii tari. De aceea, sărurile lor cu acizii 
slabi cum sînt sulfurile, carbonaţii, acetaţii, cianurile şi altele nu pot exista 
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în soluţii apoase, deoarece hidrolizează instantaneu, separîtid hidroxidul şi 
acidul de la care derivă. De exemplu: 

A1 2 S 3 + 6H 2 0 ^ 2Al(OH) s + 3H 2 S 

Singurul metal din blocul s, capabil să formeze un hidroxid amfoter, 
este beriliul. în schimb, metalele din blocul p manifestă această capacitate 
în toate stările de oxidare, cu unele excepţii (In(III), T1(I, III), Bi(III)). 
De asemenea, întîlnim astfel de compuşi la metalele tranziţionale din blocul 
d, în stările de oxidare (III), (IV), uneori chiar şi (V), la metalele din grupa 
cuprului în stările de oxidare reprezentative (Cu (II), Ag(I), Au (III)), iar 
dintre cele din grupa IIB, la zinc. Spre deosebire de majoritatea lantanoi- 
delor ale căror hidroxizi sînt bazici, ultimele două elemente din grupă, 
yterbiul şi luteţiul, generează hidroxizi cu caracter amfoter. 

Structură. Reţelele cristaline ale hidroxizilor amfoteri se caracterizează 
prin tetra- sau hexacoordinare a atomilor metalici cu grupe comune de OH, 
între care se stabilesc legături O—H ... O. Cele mai reprezentative struc¬ 
turi sînt date de următorii hidroxizi amfoteri: 

— Hidroxidul de beriliu, Be(OH) 2 — substanţă dimorfă avînd o mo- 
dificaţie a-hexagonală, metastabilă şi una (3-rombieâ, stabilă, asemănătoare 
cu e-Zn(OH) 2 . 

— Hidroxidul de zinc, Zn(OH) 2 — compus polimorf cu 5 modificaţii, 
cristaline (a, {3, y, 8, e), dintre care forma e-Zn(OH) 2 , ortorombică, este 
cea tnai stabilă. Această reţea, o versiune distorsionată a diamantului, este 
constituită din tetraedre de Zn(OH) 4 , care au colţuri comune cu alte grupe 
similare, în care fiecare atom de zinc este legat de alţi 4 atomi de zinc 
prin grupe OH. I,a rîndul lor, fiecare grupare OH este înconjurată tetra- 
cdric de doi atonii de zinc şi de două grupări OH, între care se stabilesc 
legături de hidrogen. 

—■ Hidroxidul de aluminiu, Al(OH) 3 — substanţă cristalină cu struc¬ 
tură monoclin-stratificată de tip hidrargilită (v. fig. 6.27), constituită din 
straturi alternative de Al(OH) 3 unite între ele prin legături de hidrogen. 

— Hidroxidul de scandiu, Sc(OH) a — substanţă cu reţea cubică de tip 
Rc 0 3 , distorsionată ţfig. 6.8), este formată din octaedre de M(OH) e , între 
grupele OH existînd legături de hidrogen. 

Proprietăţi. Caracterul amfoter al hidroxizilor variază în limite largi 
depinzînd în mod esenţial de natura ionului metalic. Substanţele de acest 
gen sînt greu solubile în apă, dar uşor solubile în acizi tari, cu formare de 
săruri corespunzătoare, şi în hidroxizi alcalini, care le transformă în tetra- 
hidroxo- [M(OH) 4 ] 2 " sau hexahidroxocombinaţii complexe [M(OH) 0 ] 3 “ 
solubile. După starea de oxidare a metalelor, hidroxizii amfoteri pot fi 
clasificaţi în : dihidroxizi, M(OH) 2 , trihidroxizi, M(OH) 3 şi aquaoxizi de tipul: 
M..O a • aH 2 0 şi MO a • *H 2 0. 

Printre puţinele metale capabile să formeze dihidroxizi se află beriliul, 
germaniul, staniul, plumbul, cuprul şi zincul, în general, metalele tranzi¬ 
ţionale d propriu-zise nefiind apte să genereze astfel de combinaţii în starea 
de oxidare (II). 




— Hidroxidul de beriliu, Be(OH) 2 — precipitat alb-gelatinos, amorf 
sau cristalin, este greu solubil în apă şi uşor solubil în acizi şi hidroxizi 
alcalini şi nu absoarbe dioxidul de carbon din aer : 

Be(OH) 2 -f 2HC1—* BeCl 2 + 2H a O 

Be(OH) 2 + 2KOH ^ K 2 [Be(OH) 4 ] 

Beriiaţii, MJ[Be(OH) 4 ], se separă din soluţii alcoolice, deoarece în soluţii 
apoase hidrolizează foarte uşor. Spre deosebire de hidroxidul de aluminiu, 
el se dizolvă în soluţii apoase de carbonat de amoniu. 

— Dihidroxizii de germaniu, staniu şi plumb, precipitate gelatinoase 
sau pulberi amorfe, se comportă asemănător faţă de apă, acizi şi baze tari. 
în particular, hidroxidul de plumb, Pb(OH) 2 , se remarcă prin faptul că 
funcţionează ca o bază mai slabă decît: hidroxidul de magneziu şi mai 
puternică decît hidroxizii de beriliu sau zinc. 

— Singurul hidroxid bine definit al cuprului este Cu(OH) 2 — sub¬ 
stanţă cu caracter slab amfoter, greu solubilă în apa şi uşor solubilă în 
acizi tari şi hidroxizi alcalini: 

Cu (OH) 2 + 2NaOH— Na 2 [Cu(OH) 4 ] 

Deosebit de valoroasă este proprietatea sa de a se dizolva în hidroxid 
de amoniu, cînd rezultă o ammină complexă denumită licoarea lui Schweitzcr / 

Cu(OH) 2 + 4NH 4 OH—*■ [Cu(NH 3 ) 4 ](OH) 2 + 4H 2 0 

Soluţie de culoare albastră, această substanţă dizolvă celuloza, hidrocelu- 
loza şi nitroceluloza, găsindu-şi aplicaţii la scară industrială în procesul de 
preparare a mătăsii artificiale. 

— Hidroxidul de zinc, Zn(OH) 2 — precipitat uşor de filtrat, amorf 
sau cristalin, cu proprietăţi net amfotere, greu solubil în apă, se dizolvă în 
hidroxizi alcalini, formînd tri- şi tetrahidroxozincaţi, precum şi în amoniac 
trecînd într-o tetraammină asemănătoare cu a cuprului: 

Zn(OH) 2 + KOH ^ K[Zn(OH) 3 ] 

Zn(OH) 2 + 2KOH ^ K 2 [Zn(OH) 4 ; 

Zn(OH) 2 + 4NH 4 OH ^ [Zn(NH 3 ) 4 '(OH)j, + 4H,0 

De asemenea, este solubil în săruri de amoniu. 

Un număr restrîns de metale, printre caic se află : aluminiul, galiul, 
scandiul, ytriul şi aurul generează triliidroxizi amfoteri. Acestora li se 
adaugă şi cei de yterbiu si luteţiu din cadrul lantanoidelor. 

— Hidroxidul de aluminiu, Al (OH) 3 — gel amorf, voluminos sau cris¬ 
tale dimorfe (a şi y), greu solubil în apă, are proprietăţi net amfotere, 
fiind solubil în acizi tari şi hidroxizi sau carbonaţi alcalini. Prin solubili- 
zar - în hidroxizi alcalini, trece în diaquatetrahidroxoaluminat solubil: 

Al (OH) 3 + NaOH H- 2H 2 0 ^ Na[Al(0H) 4 (H 2 0) 2 ] 

Reacţia se bucură de mult interes, constituind o etapă importantă a pro¬ 
cedeului Baycr de preparare pe cale industrială a aluminei. 
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— Hidr oxidul de gal iu, Ga(OH ) 3 — gel amorf, amfoter, ale cărui 
proprietăţi acide sînt mai pronunţate decît cele bazice, este greu solubil 
în acizi tari şi hidr oxizi alcalini, în cazul celor din urmă formînd tetra- 
hidroxocomplecşi de tipul [Ga(OH) 4 denumiţi galaţi. Spre deosebire de 
hidroxidul de aluminiu, se poate solubiliza în hidroxid de amoniu. 

— Hidroxidul de scandiu, Sc(OH) 3 , se deosebeşte de omologii săi 
bazici din grupa IIIB, prin proprietăţi amfotere com])arabile cu ale liidro- 
xidului de aluminiu, fiind greu solubil în apă. uşor solubil în acizi tari 
şi hidroxizi alcalini. Tratat cu hidroxid de sodiu concentrat, trece în 
Na 3 [Sc(OH) fl ], iar cu hidroxidul sau carbonatul de amoniu, formează 
cationi complecşi de tipul [Sc(NH 3 ) B ] 3+ . 

— Hidroxidul de aur, Au(OH) 3 — compus amfoter, al cărui caracter 
acid este mai pronunţat decît cel bazic, greu solubil în apă, se dizolvă 
în acizi minerali şi hidroxizi alcalini: 

Au(OH ) 3 + 4HC1—*• II [AuC 1 4 ] -f- 3H 2 0 
Au (OH ) 3 + NaOH ^ Na[Au0 2 ] -f 2H 2 0 

Aquaoxizi eu caracter amfoter. După cum s-a arătat, majoritatea 
metalelor din blocurile p şi d, în stările de oxidare (III) şi (IV), nu for¬ 
mează hidroxizi veritabili, ci aquaoxizi de tip M 2 0 3 -a;H 2 0 respectiv 
M0 2 -a'H 2 0, cu caracter amfoter. 

Aquaoxizii de tip M 2 0 3 -*H 2 0 sînt caracteristici pentru: stibiu, crom, 
mangan, fier, cobalt, tantal şi unele metale platinice (Ru, Rh, Ir) in 
starea de oxidare (III). Substanţe gelatinoase şi voluminoase cu conţinut 
variabil de apă, aquaoxizii sînt mai degrabă coloizi care reţin apa prin 
absorbţie. Greu solubili în apă, ei se dizolvă în acizi tari şi hidroxizi 
alcalini, iar prin fierbere, unii dintre ei se transformă în oxihidroxizi de 
tipul MO(OH). 

Prin tratarea cu soluţii de hidroxizi alcalini, aquaoxidul de crom, 
Cr 2 0 3 • vH 2 0, proaspăt precipitat se transformă în tetra- sau hexahidroxocro- 
miţi de tipul M I [Cr(OH) 4 ] sau MJ[Cr(OH) 6 ], destul de nestabili, care 
prin fierbere sau diluare cu apă reprecipită aquaoxidul. 

Reacţiile de precipitare a sărurilor de fier (III) cu hidroxizi alcalini 
sau de amoniu, cele de hidroliză prin fierbere a soluţiilor apoase de fier 
(III), precum şi cele de oxidare a soluţiilor de fier (II) în mediu acid 
conduc întotdeauna la precipitarea aquaoxidului Fe 2 0 3 -.vH 2 0 şi nu a tri- 
hidroxidului de fier cum se credea eronat în trecut. Acesta, prin solubi- 
lizare în hidroxid de stronţiu sau de bariu, trece în hexahidroxoferaţi de 
tipul MjfFefOH),,]. 

Aquaoxizii amfoteri de ruteniu, rodiu şi iridiu în stare de oxidare 
(III), proaspăt preparaţi, se prezintă tot sub forma unor geluri cu pro¬ 
prietăţi comune acestei clase, fiind solubili în acizi tari şi hidroxizi alca¬ 
lini. 

Numeroase metale de tip p şi d, în starea de oxidare (IV), dau naş¬ 
tere la aquaoxizi amfoteri de tip M0 2 -aH 2 0, unde M = Ge, Sn, Ti, 
7 r, Hf, V, Re, metalele platinice. Proaspăt precipitaţi şi dioxizii hidrataţi 
se prezintă sub forma unor precipitate gelatinoase, cu conţinut variabil 
de apă, solubile în acizi minerali şi hidroxizi alcalini, dintre care unii ca 
oxoacizi ai metalelor respective. Astfel, deoarece soluţiile apoase ale dio- 
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xidului de germaniu proaspăt preparat au reacţie slab acidă, multă vreme 
s-a crezut eronat, că hidraţii acestora ar. corespunde unor oxoacizi: 

Ge0 2 *2H 2 0 ~ H 4 Gc0 4 — acidul crtcgermanic; 

GeO a • HoO ~ H 2 Gc0 3 — acidul mctagermanic 

Conform datelor din literatura mai veche, aquaoxidul de germaniu, 
Ge0 2 *2H g 0, prin dizolvare în apă, ar forma soluţii coloidale analoage cu 
ceie ale gelului de silice, care, avînd caracter arnfoter, în funcţie de ^>H-ul 
soluţiei, ar disocia într-un sens sau altul'conform ecuaţiei: 

Ge 4+ + 40H" ^H 4 Ge0 4 s GeO s -2H,0 = Ge(OH ) 4 ^ 

^ GeOi" + 2H + -j- Ii 2 6 

Asemănător, prin tratarea soluţiilor ce ccnţin săruri dc staniu (IV) 
cu hidroxizi alcalini, se aprecia că rezultă acidul a-stanic (ortostanic), 
vSn(OH ) 4 ~ Sn0 2 -2H 2 0, care prin încălzire uşoară ar trece în acid (3-stanic 
(metastanic), (H 2 Sn0 3 )„~ (Sn0 2 -H 2 0) w . Conform acestor concepţii şi pro- 
duşii albi, gelatinoşi, rezultaţi la precipitarea sărurilor de titan (IV) şi 
zirconiu (IV) cu hidrexizi alcalini ar fi oxcacizii: Ti0 2 -2H 2 0 ~ H 4 Ti0 4 
acidul orto-sau a-titanie ; Zr0 2 -2H 2 0 ~ H 4 Zi0 4 acidul ort o-sau a-zir- 
conic; care prin fierbere îndelungată ar trece în oxoacizii: H 2 Ti0 3 meta- 
sau (3-titanic respectiv H 2 Zr0 3 meta- sau Ş-zirconie. 

Cercetările fizicc-chimice modtrne, în sj'ecial spectrele RMN, au infir¬ 
mat existenţa în soluţie a acestor oxoacizi de germaniu, staniu, titan şi 
zirconiu, arătînd că, deoarece toţi atomii de hidrogen sînt legaţi numai de 
moleculele de apă, aceste produse de reacţie nu sînt altceva decît. hidraţi 
(aquaoxizi), cu un conţinut variabil de molecule de apă. 

In med analog se comportă şi aquaoxizii celorlalte clemente în starea 
de oxidare (IV). In particular, vanadiu 1 (IV) este reprezentat de un oxihi- 
droxid de tip VO(OH ) 2 cel mai studiat dintre liidroxizii vanadiului. Se 
oiiţine din sărurile de vanadil (IV), prin liidroliză sau prin tratare cu 
baze, sub formă de precipitat alb-cenuşiu care devine roz la încălzire. 
Greu solubil în apă, se dizolvă uşor în acizi minerali şi hidroxizi alcalini, 
cu formare de vanadaţi uşor solubili. 

De asemenea, dioxizii hidrataţi ai metalelor platinice, cu excepţia 
ceior de ruteniu şi osmiu, manifestă caracter arnfoter, fiind solubili în 
acizi şi baze. Dealtfel, unii dintre ci au fost descrişi în literatura veche ca 
tetrahidroxizi: Rh(OH) 4 , Ir(OII) 4> Pd(OH ) 4 şi Pt(OH) 4 . 

Un caz aparte îl constituie aquaoxidul unui metal în stare de oxidare 
înaltă (V). Este vorba de aquaoxidul stibiului — Sb 2 O n • #H 2 0, obţinut 
prin hidroliza soluţiilor acide de SbCl 5 , greu solubil în apă, care înro¬ 
şeşte hîrtia de turnesol, fiind totuşi un gel arnfoter. 

Obţinerea liidroxizilor amfoleri. Cu excej)ţia hidroxidului de alumi¬ 
niu şi galiu, majoritatea hidroxizilor amfeteri se prepară cu ajutorul unor 
metode specifice. 

Minereuri de hidroxizi amfoleri. Singurul hidroxid metalic arnfoter 
răspîndit în natură este hidrargilitul, [Al(OII) 3 b„ care conţine amestecuri 
izomorfe de Ga(OH ) 3 şi intră în compoziţia bauxitelor, principala materie 
primă care stă la baza metalurgiei aluminiului şi a numeroase produse 
ceramice. 
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Se cunosc şi alte minerale în care aluminiul formează oxihidroxizi 
(v. oxihidroxizi). 

Metode de preparare. Metoda cea mai generală de preparare a hidro- 
xizilor amfoteri constă din precipitarea ionilor metalici, M n+ , din soluţii 
ce conţin săruri solubile cu hidroxizi alcalini: 

M*+ + «OH--*M(OH)„ 

Pe această cale se obţin majoritatea liidroxizilor amfoteri: 

MX 2 + 2KOH-* M(OH) 2 + 2KX 
M — Be, Ge, vSn, Pb, Mu, Fe, Co, Cu, Zn, Cd 
MX 3 -f 3KOH—► M(OH) 3 -1- 3KX 
M — Al, La, Sb, Sc, Y, Au 

Un caz particular îl constituie obţinerea aluminei după procedeul Baycr. 
Mineralul cu conţinut apreciabil de aluminiu, bauxita AIO(OH), se tra¬ 
tează în autoclave la 244°C, şi 33 atmosfere, cu soluţii de NaOH 40%: 

Al O (O PI) + NaOH + 3H 2 0 ^Na[Al(0H) 4 (H 2 0) 2 ] 

Soluţia de hidroxoaluminat de sodiu, după filtrarea nămolului roşu, se 
diluează cu apă sau se tratează cu un curent de C0 2 pentru precipitarea 
Al (OH) 3 : 

Na [A1(0H) 4 (H 2 0) 2 ] + C0 2 — Al(OH) 3 + NaHC0 3 + 2H 2 0 

După uscare Al(OH) 3 se calcinează la 1200 °C, transformîndu-se în alu¬ 
mină a-Al 2 0 3 . Procedeul se aplică la noi în ţară, la uzinele de la Oradea 
şi Tulcea. 

Oxizii hidrataţi cu caracter amfoter ai metalelor, în stări de oxidare 
(III—V), se obţin prin hidroliza cu apă sau tratare cu hidroxizi alcalini 
a sărurilor lor. De exemplu: 

GeCl 4 + 4H 2 0 ^ Ge0 2 • 2H 2 0 + 4HC1 
TiCl 4 + 4NaOH ^ Ti0 2 -2H,0 + 4NaCl 
2CrCl 3 -f 6NaOH ^ Cr 2 0 3 -3H 2 0 + 6NaCl 

De asemenea, ei se obţin, în cazul bcriliului şi aluminiului, şi prin hidroliza 
carburilor (Be 2 C şi A1 4 C 3 ), azoturilor (Be 3 N 2 , A1N), fosturilor (Be 3 P 2> A1P) 
şi sulfurilor (Ă1 2 S 3 ) etc. De exemplu : 

Be 2 C + 4H 2 0 ^ 2Be(OH) 2 + CH 4 
A1 4 C 3 +• 12H,0 ^ 4A1(0H) 3 + 3CH 4 
Be 3 N 2 + 6H 2 0 ^ 3Be(OH) 2 + 2NH 3 
A1N + 3H 2 0 ^ Al (OH) 3 + NH 3 
A1P + 3H 2 0 ^ Al(OH) 8 + PH 8 
A1 2 S 3 + 6H 2 0 ^2Al(OH) 3 + 3H 2 S 
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20.3. Oxihidroxizi 


Un număr restrîns do metale în «tarea de oxidare (III), printre care 
se afla Al, Ga. Bi, Sc, Y, I,a, Ln, Cr, Mn, Fe, Co, Ni şi Au, formează 
compuşi intermediari între oxizi si hidroxizi de tip MO(OH), denumiţi 
oxihidroxizi. Structural, oxihidroxizii cristalini pot fi clasificaţi în : 

Oxihidroxizi de tip a-MO(OH), din care fac parte a-AlO(OH) — 
diasporul şi a-FeO(OH) -- gocthiia (limonita). Aceştia cristalizează în 
reţele rombico, constituite din atomi de oxigen împachetaţi compact hexa¬ 
gonal, care conţin în unele goluri ectaedrice atomi de metal (Al, Fe). 
Totodată, atomii de oxigen din colţurile MO e slnt comuni mai multor 
octaedre , iar între perechile de atonii de oxigen se află legături de hidro¬ 
gen. Gr.O(OH) are structură analoagă cu diasporul. 

Oxihidroxizi de tip y-MO(OH), din care fac parte: y-AÎO(OH) — 
boehmita şi y-FeO(OH) — lipidocrocita. Reţelele rombice ale acestor 
oxihidroxizi silit constituite din octaedre M0 6 deformate, legate între ele 
sub formă de lanţuri paralele unite prin muchiile octaedrelor in reţele 
duble, continue, paralele, astfel ilicit o grupare OH dintr-un plan corespunde 
cu gruparea OII din planul următor cu care sc află în contact. Aceste re¬ 
ţele plane duble sînt unite prin legături slabe de hidrogen în formă de 
şiruri continue în zigzag. 

Structură de tip manoanit — MnO(OIi), cu reţea monoclinică înru¬ 
dită cu diasporul. în cadrul acesteia, manganul este încojurat octaedric 
şi distorsionat de şase atonii de oxigen ncechivalenţi, dintre care patru 
atomi de oxigen sînt mai apropiaţi, iar doi mai îndepărtaţi. Toţi atomii de 
oxigen .sînt uniţi prin legături de hidrogen (O- H ... O). 

Structură do lip HCr0 2 . cu reţea stratificată asemănătoare cu Cdl 2 
şi Mg(OH) 2 , în care straturile formate din atomi de oxigen împachetaţi 
compact se suprapun astfel incit cei dintr-un strat corespunzător cu cei 
din stratul următor, straturile fiind unite prin legături de hidrogen. 

în natură se găsesc o serie de oxihidroxizi de aluminiu, fier si mangan 
şi anume: 

Diasporul, a-AîO(OR) — de culcare galben-brun, alb sau violet-dcs- 
ehis, cenuşiu-verzui, cu luciu sticle s. La noi în ţară se găseşte la Pădurea 
Craiului, Renicţ şi Munţii Pietre asa; 

Goethitul sau limonita, a-FcO(OH) — de culcare galben-brun. La 
noi în ţară sc găseşte în munţii Poiana Rusca (Ghelar şi Teliuc); 

Boehmita, y-AlO(OH) — de culcare alb-galben ; 

Lepidocrocitul, y-FeO(OH) — roşu-închis piuă la negru, apare împre¬ 
ună cu limonita în minereurile dc fier. 

Manganitul, MnO(OH) — negru cu luciu semimctalic, raspîndit la 
Răzcare. 

Diasporul şi boehmita, de asemenea, sînt componente ale bauxitelor, 
avînd importanţă în industria aluminiului. 
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Sintetic, majoritatea oxihidroxizilor se obţin prin deshidratarea tri- 
hidroxizilor corespunzători, peste o anumită temperatură rezultînd trioxizi 
de dimetal : 

2M(OH) 3 2MO(OH) M 2 0 3 

M = Al, Ga, Bi, Sc, Y, La, Ln. 

Spre deosebire de aceştia, oxihidroxidul de mangan rezultă prin 
oxidarea unor compuşi ai săi, în starea de oxidare (II), cu clor : 

3MnCO., + Cl 2 -I- H.O-» 2MnO(OH) + MnCl 2 + 3C0 2 

De asemenea, în cazul nichelului există un oxid hidratat, Ni 2 0 3 -H,0, 
care, de fapt, este un oxiliidroxid — NiO(OH). El se obţine prin oxidarea 
anodică a Ni(OII) 2 în mediu alcalin, reacţia pe care se bazează funcţio¬ 
narea acumulatorului Edison (v. 3.5. Acumulatoare). Instabil, el se 
transformă uşor în Ni 3 0.,*2H 2 0, dacă se află în mediu apos, chiar la 
temperatura camerei. 

Prin uscarea Ati(OH) s în vid, pe P 4 0„, se obţine Au 2 0 3 - H 2 0 ~2H[Au0 2 ] 
un oxihidroxid pulverulent cu caracter amfoter, solubil în acizi şi hidroxizi 
concentraţi: 

I-irAuOol + 4HC1 -» II[AuC1 4 ] + 2H 2 0 
H [Au0 2 ) H- KOH -f- H 2 0-* K[Au(OH) 4 ] 

Cu excepţia BiO(Oil), MnO(OH) şi NiO(OH) care au caracter bazic, cei¬ 
lalţi oxihidroxizi sînt amfoteri. Vanadiu! (IV) şi molibdenul (V) pot forma 
şi alte tipuri de oxihidroxizi: VO(OH) 2 respectiv MO(OH) 3 , substanţe 
amfotere solubile în acizi şi exces de hidroxizi alcalini. 


20.4. Hidroxizi complecşi 

Prin tratarea hidroxizilor, a'p.aoxizilor sau oxihidroxizilor amfoteri 
ai metalelor eu soluţii concentrate de hidroxizi alcalini sau prin reacţii 
în topitură, se obţin hidroxizi complecşi, tetra- sau bexacoordinaţi. Numărul 
lor este mare şi multă vreme au fost descrişi ca oxosăruri hidratate sau 
ca oxizi micşti hidrataţi, fiind cu greu recunoscuţi ca hidroxoeompleeşi. 
De exemplu : 

Na 2 Su0 3 -3H 2 0 ~ Na 3 [Sn(OH) 6 ]; NaSb0 3 .3H 2 0 ~ Na[Sb(OH),] 
Ba(Sh0 3 ) 2 -8H 2 0 ~ Ba [Sb(0H) 6 ] 2 -2H 2 0 ; 

3CaO■ A1 2 0 3 ■ 6H 2 0 ~ Ca 3 [Al(OH) 6 ] 2 

Tetrahidroxoeomplecşi. Dihidroxizii amfoteri de beriliu, plumb, cobalt, 
cupru şi zinc, iu exces de hidroxizi alcalini, se transformă în tetrahidroxo- 
complecşi de tipul MJ[M«(OH) 4 ]; M n = Be, Pb, Co, Cu, Zn, care pot fi 
izolaţi din soluţie prin adăugare de alcool. Dihidroxidul de cadmiu, Cd(OH) 2 
deşi este o bază de tărie mijlocie, prin tratare cu soluţii concentrate de 
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hidroxid de sodiu trece într-un compus analog cu cel de zinc : Na 2 [Cd(OH) 4 ] 
izolabil din mediu alcoolic sub forma unor ace cristaline. 

Triliidroxizii, oxihidroxizii sau aquaoxizii corespunzători, amfoteri, de 
galiu, stibiu, crom şi aur, în condiţii similare separă, de asemenea, tetra- 
liidroxecomplecşi de forma: M x [M nr (OH) 4 j; M m = Ga, Sb, Cr, Au. în 
particular, hidroxidul de aluminiu prin dizolvare în hidroxizi alcalini trece 
în diaquatetrahidroxcaluminat: M[A1(0H) 4 (H. 2 0) 2 ]; M = Na, K. Se men¬ 
ţionează că derivaţii de galiu prezintă caracter reducător. 

Hexnhidroxocomplei'şi. Hidroxizii, aqracxizii sau oxihidroxizii unor 
metale tranziţionaele d în starea de oxidare (III), în reacţie cu hidroxizii 
alcalini, se transformă în hexahidroxocomplccşi de ferma: MJ[M m (OH) e ]; 
M IU — Cr, Mn, Fe, Co, izoîabili din mediu alcoolic. Pe această cale au 
fost preparaţi derivaţii de sodiu şi potasiu la crom, mangau, fier şi cobalt. 
Prin tratare cu hidroxizi de stronţiu sau de bariu, compuşii amfoteri de 
aluminiu, crom şi fier se transforma în hexahidroxocomplecşi de forma: 
MJ I [M(OH) fi ] 2 ; M — Al, Cr, Fe şi M 11 — Sr, Ba. Asemănător reacţio¬ 
nează şi dihidroxizii de cobalt, zinc şi cadmiu, cînd rezultă compuşi de 
forma: M"[M(OH) 6 ]; M — Co, Zu, Cd şi M 11 = Sr, Ba. Prin tratare cu 
hidroxizi alcalini, aquaoxizii de staniu (IV), plumb (IV) şi stibiu (V) se 
transformă în hexahidroxocomplecşi de forma: MjrM(OH),.] ; M — Su 
(HO, Pb(IV), respectiv M x [Sb(OH) tt ]. 

20.5. Oxoacizi şi oxoamoni 

Spre deosebire de elementele nemetalice care pot forma oxoacizi izo- 
labili în stare cristalină (B(OH) 3 , P(OH) 3 ele.), metalele din blocurile 
/> şi d nu au această capacitate, deşi în literatura veche, produsele de hidro- 
1 izâ ale metalelor din grupele IV--VLÎ şi B ar iest descrise ca oxoacizi 
(germanic — H 4 Ge0 4 , titanic - H 4 Ti0 4 , zirconiu -- H 4 ZrC) 4 , niobic — 
H 3 Nb0 4 ctc.). în prezent este bine stabili 1 că aşa-zişii oxoacizi nu sînt 
altceva decît aquaoxizi de tip: M0 2 • .vil., O: M = Ge, Sn, Ti, Zr, Hf; 
M l 0 5 • aH 2 0 ; M = Sb, Bi, V, Nb, Ta; M0 .,-aII 2 0 ; M — Mo, \V, care 
prin tratare cu hidroxizi alcalini se transformă în oxosăruri, corespunzătoare 
oxoacizilor ipotetici descrişi de literatura n ai veche (tabelul 20.4). Printre 
puţinii oxoacizi ai metalelor tranziţionaic d. identificaţi în soluţie, dar 
neizolabili sc* numără acidul cromic, H 2 Ci0 4 , acidul permauganic, HMn0 4 
şi acidul perrenic, HRe0 4 , precum şi acidul pertc-hnetic, HTc0 4 , singurul 
oxoacid de acest gen, izolabil sub formă de cristale roşii higroscopice, 
rezultaţi prin tratarea c-xiziîor corespunzători cu apă : 

CrOo + HX) ^ HXT0 4 
M 2 0 7 -f HO 2HM0 4 ; M = Mn, Tc, Re 

20.6. întrebuinţări 

Hidroxizii metalici sînt materii prime deosebit de valoroase, cu largi 
aplicaţii în întreaga economie. Dintre hidroxizii bazici, hidroxidul de sodiu 
se foloseşte, pe plan mondial. în cantităţi enorme, în industria aluminei, 
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Tabelul 20.4 

Prinrlpalele oxos&rurl conţlnind oxoanlonl ai unor metale 
de tip p şl d. 



Ia fabricarea săpunului, hîrtici, celulozei, mătăsii artificiale, la mercerizafe, 
la fabricarea coloranţilor şi a unor produse farmaceutice, la rafinarea ule¬ 
iurilor vegetale şi minerale, la uscarea gazelor, la prepararea unor compuşi 
organici şi anorganici etc. 

Hidroxidul de potasiu (potasa caustică), de asemenea, are largi uti¬ 
lizări în fabricarea săpunurilor speciale (moi), a permanganatului de potasiu, 
la dezagregarea minereurilor de crom, la uscarea gazelor şi absorbţia COjj, 
în acumulatorii alcalini şi la sinteza unor compuşi din chimia organică 
şi anorganică. 

Hidroxidul de calciu (laptele de var) este baza cea mai ieftină care 
ocupă un loc de prima mărime în industria construcţiilor, în special la 
prepararea mortarului în amestec cu nisip, la fabricarea carbonatului de 
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sodiu prin procedeul caustificării, în industria zahărului, în tăbăcărie, la 
prepararea soluţiilor bordeleze pentru stropirea viilor etc. 

Dintre ceilalţi hidroxizi bazici, hidroxidul de litiu se utilizează ca 
electrolit pentru acumulatoarele cu capacitate mare electrica^şi în calitate 
de revelator fotografic. Hidroxidul de magneziu constituie materia primă 
pentru obţinerea magueziului metalic şi a carbonatului de magneziu. 
Totodată el este utilizat în industria sticlei, a unor pietre preţioase arti¬ 
ficiale, a unor produse refractare, la prepararea cimentului Sorel, precum 
şi la rafinarea zahărului ori la limpezirea apelor în cazanele alimentare. 
Hidroxidul de stronţiu, de asemenea, are unele aplicaţii importante la 
ameliorarea unor proprietăţi sicative ale uleiurilor utilizate în pictură, ca 
stabilizator al maselor plastice vinilice şi la rafinarea zahărului. Hidroxidul 
de bariu, fiind cea mai puternică bază după hidroxizii alcalini este si 
un reactiv deosebit de sensibil pentru dioxidul de carbon. 

Hidroxizii bazici sau amfoteri greu solubili în apă se constituie ca 
excelente materii prime care stau la baza preparării prin deshidratare a 
oxizilor metalici, şi prin reducerea acestora a metalelor respective, precum 
şi a principalilor compuşi anorganici prin tratare cu acizi, hidroxizi sau 
carbonaţi alcalini. Dintre hidroxizii amfoteri cel mai important este cel 
de aluminiu, materie primă pentru obţinerea aluminei (a-Al 2 0 3 ), iar prin 
electroliză a aluminiului metalic, precum şi pentru prepararea spinelilor. 
Avînd proprietăţi absorbante, hidroxidul de aluminiu se utilizează în vop¬ 
sitori?, la prepararea unor lacuri colorate greu solubile, în analiza cromato- 
grafică. Proprietăţi absorbante au şi alţi compuşi din această grupă. De 
exemplu Cr 2 0 3 -.rH 2 0 absoarbe unele gaze (hidrogen, azot), coloranţi şi 
cationi ai metalelor în starea de oxidare (II), Fe 2 0 3 -%H 2 0 absoarbe H 2 S 
şi arsenul etc. 

Un loc important îl ocupă hidroxidul de cupru, materie primă pentru 
prepararea reactivului cunoscut sub denumirea de licoarea lui Schweitzer, 
utilizat la dizolvarea celulozei, hidrocelulozei şi nitrocelulozei, în procesul 
de fabricare a mătăsii artificiale. 

Unii hidroxizi, oxihidroxizi sau oxizi hidrataţi se folosesc ca pigmenţi 
anorganici. Acesta este cazul Cu(OH) 2 pulverulent, cunoscut sub numele 
de albastru de Brcme sau oxihidroxizilor de fier şi crom a-FeO(OH) — 
goethită galbenă şi y-FeO(OH) — Icpidocrocita roşie-brună, CrO(OI-I) — 
verde. De asemenea, H 2 [Sn(OH) 6 ] are proprietatea să absoarbă unii colo¬ 
ranţi cum ar fi violetul sau roşul de alizarină S, formînd lacuri precum 
şi hidrosol de aur, cînd rezultă aşa-zisa purpură a lui Cassius. 
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Sulfuri metalice 


Pe cale directă sau indirectă, sulful, element cu clectronegativitate 
pronunţată (2,5), formează cu metalele, în condiţii bine determinate, nume¬ 
roase sulfuri şi alţi compuşi derivaţi, în care natura legăturilor M—S este 
mai covalentă decît a celor M—O, sulfurile prezentând, în general, carac¬ 
tere metalice mai pronunţate decît oxizii şi o varietate mai mare de com¬ 
puşi. în opoziţie cu analogia formală ce există între sulfuri şi oxizi, tendinţa 
de a cristaliza în acelaşi tip de reţea se evidenţiază în puţine cazuri. 
Printre acestea se află sulfurile ionice ale metalelor alcaline şi alcalino-pă- 
mîntoase, care sînt izostructurale cu oxizii corespunzători, cristalizînd în 
reţele cubice de tip antifluorină, respectiv cubice de tip NaCl: 


Reţea cubică (antifluorină 

): 14,0 

Na z O 

K,0 

Rb.,0 


Li 2 S 

Na 2 S 

K 2 vS 

Rb 2 S 

Reţea cubică (NaCl) : 

MgO 

CaO 

SrO 

BaO 


MgS 

CaS 

SrS 

Ba.S 

Astfel de analogii structurale 

se întîlnesc si 

între oxizii şi suiturile 

de heriliu şi zinc: 





Reţea cubică (blendă): 

BeO 

ZnO 



BeS 

ZnS 



La iei, oxidul roşu de mercur şi sulfura 

roşie de 

mercur cristalizează în 

reţele hexagonale în care se găsesc lanţuri elicoidale 

de 

• • • -Hg- 

E-Hg- 

- .... 

unde E = 

= O, S. 


Comparînd celelalte tipuri de sulfuri şi oxizi, se constată că ele cris¬ 
talizează în reţele cu totul diferite. Astfel, pe cînd numeroşi trioxizi 
dimctalici (a-Al 2 0 3 , a-Ga 2 0 3 , ln 2 0 3 etc.) adoptă reţele romboedrice de 
tip corindon, sulfurile corespunzătoare cristalizează în reţele de tip wiirtzită 
(A! 2 S 3 , £-Ga 2 S 3 ) sau de tip blendă (y-Ga 2 S 3 , In.,vS 3 ). La fel, spre deose¬ 
bire de dioxizii care preferă reţele tetragonale de” tip rutil (Ge0 2 , Sn0 2 . 



Ti0 2 , V0 2 etc.) sau cubice de tip fluorină (Zr0 2 , HfO a , Cr0 2 etc.), disulfu- 
rile corespunzătoare prezintă fie reţele tridimensionale de tip pirită (FeS 2 , 
MnS 2 , CoS 2 , NiS 2 etc.), fie reţele hexagonale stratificate de tip Cdl 2 (SnS 2 , 
TiS 2 , ZrS 2 etc.), de tip molibdenită (MoS 2 , NbS 2 WS 2 ) etc. Totodată, 
deosebiri esenţiale se observă şi între tipurile de oxizi şi sulfuri ale unui 
anumit metal. De exemplu, în cazul fierului disulfura (FeS 2 — pirita) 
nu are un oxid analog, după cum oxidului Fe 3 0 4 — magnetita nu-i 
corespunde o sulfura asemănătoare. Ta fel în cazul plumbului, se cunoaşte 
o singură sulfura PbS, deşi plumbul are trei oxizi: PbO, Pb0 2 şi Ph 3 0 4 . 

Aşa cum între oxizi şi fluoruri adesea există asemănări structurale, 
unele sulfuri tind să cristalizeze în aceleaşi reţele cu clorurile, bromurile 
sau iodurile metalice. Astfel, disulfurile de staniu, titan, zirconiu şi tantal 
cristalizează în reţele hexagonale, stratificate, de Cdl 2 , asemănător cu 
unele dibromuri şi diioduri: 

Reţele hexagonale de SnS 2 TiS 2 ZrS 2 PtS 2 

tip Cdl,: FeBr 2 CoBr 2 Zrl 2 Cdl 2 

iar cele de niobiu şi tantal, în reţele romboedrice stratificate de CdCl 2 etc. 

Spre deosebire de metalele din grupele principale, care de regulă 
formează sulfuri stoechioinetrice simple, corespunzătoare diferitelor stări 
de oxidare ale acestor metale, fiind de tip M 2 S, MS, M 2 S 3 , MS 2 , M 2 S fl , 
metalele tranziţionale, mai ales cele din grupele IVB şi VJ3, în sistemele 
M—S prezintă un număr mare de faze intermediare, în special nestoechio- 
metrice (Ti 5 S g , Zr 21 S 8 , V 3 S 8 ete.), care au mai ales structuri stratificate. 
De asemenea, au mare tendinţă de a forma subsuîfuri de tipul M 2 S (M=Ti, 
Zr, Hf, Ta), Vi+^S, Nbj+*S, V 3 S, Ta 6 S etc., la care predomină structurile 
catenare. 


21.1. Structură 

Majoritatea sulfurilor metalice stoechiometrice cristalizează în reţele 
tridimensionale, iar un număr mai restrîns prezintă structuri stratificate 
sau catenare (tabelul 21.1). 

Sulfurile ionice ale metalelor de tip s, structural, se aseamănă cu 
oxizii analogi, posedînd reţele cubice de tip: 

— antifluorină, în cazul sulfurilor alcaline constituite din ioni de sulf, 
S 2- , care realizează o împachetare cubică cu feţe centrate şi din ioni de 
metal, M + , situaţi în toate golurile tetraedrice; 

— clorură de sodiu, în cazul sulfurilor metalelor alcalino-pămîntoase, 
cu excepţia celei de beriliu, BeS, care, întocmai ca sulfurile metalelor din 
grupa IIB (ZnS, CdS, HgS — neagră), adoptă o reţea covalentă de ti]) 
blendă, în care sulful prezintă o împachetare cubică cu feţe centrate, iar 
cationii de metal ocupă jumătate din golurile tetraedrice. Sulfurile din 
grupa zincului fiind dimorfe, pot cristaliza şi în reţele de tip wurtzită 
cu coordinare 4: 4. Se menţionează că sulfura de mercur are şi o varie¬ 
tate roşie, cinabrul, cu structură hexagonală şi simetrie de tip NaCl, 
distorsionată, alcătuită din lanţuri elicoidale de —Hg—S—Hg—S —, ia 
fel ca în structura oxidului de mercur, hexagonală. 
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Tabelul 21.1 

Clasificarea dup* structur* a celor m a i Unpo rta **te sulfuri metalic». 



în ceea ce priveşte sulfurile de tip M 2 S din grupa I B, se constată 
ca ele prezintă mai multe modificaţii cristaline. Astfel, sulfura de argint, 
Ag 2 S, poate să apară în patru modificaţii cristaline, în funcţie de tempe¬ 
ratura preparării: p-Ag 2 S — monoclinică, stabilă la temperatura camerei, 
a-Ag 2 S — cubică centrată (177— 180°C), Y-Ag 2 S — cubică cu feţe 
centrate (>600°C) şi â-Ag 2 S — tetragonală, stabilă la presiuni ridicate. 
Cea mai importantă dintre ele, {3-Ag 2 S, prezintă o coordinare aproximativ 
liniară, în care jumătate din atomii de argint şi de sulf alternează într-un 
lanţ :u zigzag —Ag—S—Ag—S—, iar restul sînt coordinaţi după o sime¬ 
trie tetraedrică distorsionată. 
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De asemenea, se menţionează că monosulfura de cupru, CuS, prezintă 
o reţea hexagonal-stratificată, o reţea unică, deosebit de complicată. 

Sulfurile metalelor de tip p, în funcţie de starea de oxidare a meta¬ 
lului, cristalizează în următoarele reţele: 

— protosulfura de taliu, T1 2 S, din cauza ionului de taliu, TI 4 , relativ 
voluminos şi cu polarizabilitate mare, adoptă o structură hexagonal-stratifi¬ 
cată de tip Cdl 2 ; 

— inonosulfurile de germaniu (GeS) şi staniu (SnS), parţial covalente, 
cristalizează în reţea ortorombică cu simetrie de NaCl distorsionată, pe 
cîtid cea de plumb (PbS) are o structură ionică de tip NaCl, asemănă¬ 
toare cu a elementelor alcalino-pămîntoase; 

-- sulfurile de tip M 2 S 3 ale metalelor din grupa 111^4, în general, 
cristalizează fie în reţea hexagonală de tip wurtzită (A1 2 S 3 , £-Ga 2 S 3 ), 
fie în reţea cubică de tip blendâ (y-Ga 2 S 3 , In 2 S 3 ), trisulfura de ditaliu 
fiind amorfă. In schimb, sulfurile corespunzătoare de stibiu (Sb 2 S 3 ) şi de 
bismut (Bi 2 S 3 ) cristalizează în reţele ortoroinbice constituite din lanţuri 
duble (benzi) de — M—S — M— ; 

“ disuliura de germaniu (GeS ? ) este singura disulfură metalică de 
tip p care are o reţea tridimensională constituită din tetraedre de GeS 4 
unite prin vîrfuri. Spre deosebire de aceasta, disulfură de staniu (SnS 2 ) 
are o reţea hexagonal-stratificată de tip Cdl 2 . 

Metalele tranziţionale, mai ales cele din grupele IV£ şi V£, au capa¬ 
citatea de a forma în cadrul sistemului M—S mai multe faze intermediare 
(tabelul 21.2). Structural, aceastea pot fi clasificate în: 

— protosulfuri de tip M 2 S de titan, zirconiu şi tantal, care prezintă 
reţele ortorombice foarte complicate, constituite din lanţuri de antiprisme 
petit agonale de metal, uşor deformate în direcţia axei c; 

— majoritatea monosulfurilor de metale tranziţionale d cristalizează 
în reţea hexagonală de tip nichelină (NiAs), care nu se întîlneşte la sulfurile 
metalelor de tip s şi p, o reţea asemănătoare cu cea de clorură de sodiu 
distorsionată şi care face tranziţie între structurile tipice ionice şi cele 
metalice. Excepţie de la această structură prezintă monosulfura de man- 
gan, care cristalizează în trei forme diferite: a-MnS — cubică (tip 
NaCl), fi-MnS — cubică (tip blendă), yMnS — hexagonală (tip wurt¬ 
zită), monosulfura de hafniu (HfS) — hexagonală şi monosulfura de pla¬ 
tină (PtS) — tetragonală (tip cooperit (fig. 21.1)) ; 

— spre deosebire de trisulfurile dimetalice ale elementelor tranziţio¬ 
nale /, care cristalizează fie într-o reţea specială de tip Th 3 P 4 , fie într-o 
reţea ortorombică în care sînt prezente structuri în lanţ, cîteva sulfuri de 
metale tranziţionale d, cum sînt Rh 2 S 3 , Ir 2 S 3 şi Mo 2 S 3 , cristalizează în 
reţele ortorombice în care metalul este situat în centrul unor octaedre 
MS 0 , care alcătuiesc perechi unite prin feţe comune; 

~ distanţîndu-se mult de structurile dioxizilor metalici care sînt 
tridimensionale de tip rutil sau fluorină, disulfurile metalelor tranziţionale 
cristalizează mai ales într-una din următoarele reţele stratificate: 

— di io dură de cadmiu (Cdl 2 ) — hexagonală: TiS 2 , ZrS. HfS», 

(â-TaS 2 , ReS 2 , PtS 2 ; 2 , 2 » 

— diclorură de cadmiu (CdCl 2 ) — romboedrică: NbS 2 , a-'îaS 2 ; 

— molibdenită (MoS 2 ) — hexagonală: MoS„ WS 2 , TcS s . 


!Î5 — Chimia modeiuâ a elementelor metalice 
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Tabelul 21.2 

Structura fazelor Intermediare ale sistemelor \1-S In cazul 
metalelor din grupele IV B şl V B. 



Restul disulfurilor au structuri tridimensionale de tip: 

— pirită (FeS 2 ) — cubică cu împachetare de tip NaCl, care cuprinde 
pe lîngă disulfura de mangan, disulfurile metalelor din grupa VIII# 
(cu excepţia PtS 2 ), precum şi CuS 2 , ZnS 2 , CdS 2 sintetizate la presiuni înalte ; 

— marcasită (FeSg) — rombică ce provine de la o împachetare 
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Hg. 21 1. Structura reţelei te- Pig. 21.2. Structura reţelei rombice de tip 
tragonale de tip cooperit (PtS). marcasita (PeS 2 ). 

hexagonală a sulfului, din cauza ionilor Sf~ fiind deformată. în care ionii 
de fior Fe- ocupă jumătate din golurile octaedrice (fig. 21.2). 

Un număr redus de trisulfuri metalice prezintă reţele stratificate cu 
structură monoclinică (TiS 3 , ZrS 3 , HfS 3 , NbS 3 ) sau romboedrică de tir: 
pirită distorsionată (RuS 3 , IrS 3 ). 

21.2. Proprietăţi fizice 

Culoarea. în funcţie de natura metalului şi de metoda de obţinere 
utilizată, sulfurile metalelor prezintă culori foarte variate. Sulfurile meta¬ 
lelor din blocul s sînt alb-incolore în stare pură, cu unele excepţii (tabelul 


Tabelul 21.3 

Proprietăţile unor sulfuri de metalelor din blocurile s şl p. 


ma 

ţgtgi 

Structura 

(tipul) 




Structura 

Itipul) 

Culoarea.carac- 
teristici generale 

Punct de 
topire,°C 

m 

Cubică (anti- 
CaF 2 ) 

Albă-incoloră, 
d 1,66 

975 


Ortorombicâ 

simetrie NaCl) 

Cenuşiu-neagră 
d 5,08 


•''«2 S 

Cubica janti - 
CaF-?) 

Albă,galben-roz, 
incoloră,delic- 

vescentă.d 1,85 

1180 

■ 

Cubică (NaCl) 

Aibastră-metalicâ 
d 7,5 

WM 

f :S 

Cubicâianti- 

CaF 2 i 

Gaibenă-brună, 
dellcvescentă, 
d 1,60 

840 

II 

Hexagonală 

(wurtzită) 


1100 

1550** 

i . 

W' 11 - 

Inccioră.d 2,91 

530* 

Go 2 S 3 

«£,/3-Hexagonala 
(wurtzitaj 
^Cubică (blendt 

Galbena alba se 
descompune în 
apă.d 3,65 

1265 

l:r 2 S 

Cristal? 

Albă.delicves- 
centâ d 2,61 



Cubică iblendă) 

Rosie-galbenă, 
d 4’ 90 



Tetragonclă 

Albastră-neagră, 
d 8,0 

gfjjjjl 


Pulbere amorfă 

Neagră 

260 

3eS 

1_ 

Cubica (blen 
da) 

Albă-cenusie,în 
apă se descom¬ 
pune d 2,76 


SI* 

Ortorombicâ 

(catenară! 

6albenâ-brună, 
roşie,neagră, 
d 4,64 

550 


*) Se descompune; **)Sublimează. 
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Metaelel din blocul p în stările de oxidare inferioare, în general, formeaz ă 
sulfuri colorate în nuanţe închise, de la brun, cenuşiu, la negru, iar în 
stările de oxidare superioare sînt viu colorate în galben (Al 2 S 3 ,Ga 2 S 3 ), 
galben-auriu (SnS 2 ), galben-portocaliu (Sb 2 S 5 ) sau alb (GeS 2 ). 

Sulfurile metalelor tranziţionale d, în stare cristalina, prezintă aspect 
metalic caracteristic, fiind opace, lucioase, cu reflexe şi culori în general 
închise, care se intensifică spre negru, cu unele excepţii: TiS 2 , FeS 2 — 
galbene, LaS — aurie, TiS, CoS şi HgS — roşii (tabelul 21.4). în special, 
intensificarea culorii spre negru creşte odată cu creşterea lui n şi cu creş¬ 
terea numărului de electroni în orbitalii d ai metalelor. De asemenea, se 
observă o diferenţă de culoare şi în funcţie de metoda de sinteză utilizată, 
în sensul că cele obţinute pe cale umedă (prin precipitare) au culori mai 
deschise decît cele obţinute pe cale uscată (termică), fiind puternic influ¬ 
enţate de temperatură, de timpul de reacţie, de prezenţa impurităţilor 
şi de deviaţia de la stoechiometrie. De exemplu, sulfura de mercur (HgS) 
poate apare în două modificaţii: una neagră abţinută la temperatura 
camerei şi alta roşie, obţinută la cald. 



IE3ESFEÎ532S; 


Roşie,d 4,51 


CubicalNaCU |Aurie,d5,76 


IE22J1 ETC3A BTO--,7 i'<f ii*■*» i 1 .' 

_BasESfflssH.. 

NS9fliIB9S3&£IHHI 


Brună-neagrfi,d 3,77 


Brunâ-neogră.d 8,75 


Galbenă,luciu metalic 



* Se descompune 
“* Sublimează 
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Stabilitatea termică. Sulfurile metalelor alcaline în aer uscat sînt 
stabile pînă la temperaturi cuprinse între 530— 1180°C, cînd se topesc, 
disociind în ioni de M + şi S 2- . Numai sulfura de cesiu, Cs 2 S, se topeşte 
la 224°C, după care se aprinde şi arde, iar sulfura de litiu, Li 2 S,încălzită 
la 300°C în aer, se oxidează trecînd în sulfat. Li 2 S0 4 . 

vSulfurile metalelor alcalino-pămîntoase au stabilităţi termice mai 
mari şi puncte de topire mai înalte, care ajung pînă la 2000°C, în cazul 
sulf urii de magneziu, MgS. La sulfurile metalelor de tip p, se remarcă 
tendinţa de a sublima la încălzire, aşa cum se constată la trisulfurile 
dimetalice de aluminiu, galiu, stibiu şi bismut. în particular, sulfura de 
aluminiu, A1 2 S 3 , distila în vid la 1200°C, această proprietate fiind utili¬ 
zată la purificarea sa, iar sulfura de galiu, Ga 2 S 3 , se descompune lent în 
condiţii normale, cu degajare de hidrogen sulfurat. 

Sulfurile metalelor nobile au stabilitate redusă la cald. Astfel, sulfu¬ 
rile de argint şi aur (Ag 2 S, Au 2 S, Au 2 S 3 ) încălzite în vid, în jur de 240°C, 
se descompun în elemente, iar în prezenţa aerului descompunerea este 
însoţită de emisie de dioxid de sulf, peste 460°C sulfura de argint putînd 
trece chiar în sulfat de argint: 

Ag 2 S + 0 2 -* 2Ag -f S0 2 
2Ag + SO a + 0 2 —*Ag 2 S0 4 

Se menţionează faptul că sulfura de argint este sensibilă la acţiunea 
luminii, în special a radiaţiilor UV, care o descompun. 

Prin încălzire sulfurile metalelor din grupa zincului sublimează, pe 
primul loc situîndu-se sulfura de cadmiu (175°C), care, la 440°C se descom¬ 
pune în elemente. Urmează sulfura de mercur (583,5°C> si sulfura de zinc 
(1185°C). 

Sulfurile metalelor tranziţionale din grupele IIIB—IVJB inclusiv lan- 
tanoidele, în general, sînt greu fuzibile, avînd temperaturi de topire în 
jur de 2000°C, cum este cazul sulfurilor: YS, LaS. Y 2 S 3 , La 2 S 3 , Sm.,S 3 , 
ZrS 2 . Prin încălzire controlată, sulfurile metalelor tranziţionale, în stări 
de oxidare superioare, disociază, trecînd în sulfuri inferioare. De exem¬ 
plu : 

170 —1300 C C 

MS 2 ^ MS -f S; M = V, Mo, Mn, Re, Th, U 
Re 2 S 7 *% C 2ReS 2 + 3S 

Prăjite în aer, practic toate sulfurile metalice se transformă în oxizii cores¬ 
punzători, cu degajare de dioxid de sulf. De mare interes se bucură 
reacţiile de prăjire a sulfurilor de metale nefeioase şi a piritei, care sînt 
furnizoare importante de dioxid de sulf necesar fabricării acidului sulfuric 
şi de oxizi metalici, materii prime de bază din care se extrag prin redu¬ 
cere metalele respective: 

MS + 3/20 2 900 ~ i10 °“ 1 L.mO + S0 2 ; M = Pb. Zn, Cd, Cu 
2FeS 2 4- ll/20 2 — Fe 2 0 3 + 4S0 2 
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Dacă oxidarea sulfurilor metalice se face la temperaturi nu prea ridicate 
şi în exces de oxigen, are loc sulfatizarea lor: 

MS + 20, 40 °-' l5 ° ,c _MS0 4 ; M = Cu, Zn, Pb 

La încălzire, sub acţiunea hidrogenului molecular, sulfurile metalice se pot 
reduce mai mult sau mai puţin uşor, in funcţie de stabilitate, piuă la 
separarea metalului respectiv cu degajare de hidrogen sulfurat : 

M,„S„ + »Hj «11 + «HjS 

Sulfurile unor metale, cum sînt cele de stibiu, bisuiut şi mercur se reduc 
pe cale mc-talotermică, mai ales prin încălzire în amestec cu fier. 

Proprietăţi clectric-o şi lînnineseentc. Sulfurile metalice iu stare solidă, 
compactă, prezintă o mare varietate de proprietăţi electrice, care trec 
intr-un domeniu foarte larg, de la izolatori (sulfurile metalelor de tip s), 
la semiconductori sau conductori (sulfurile metalelor de tip p şi d), depin- 
zînd în mod esenţial de natura metalului, de raportul de” combinare 
M : S şi de tipul reţelei cristaline. Astfel, pe cînd monosulfura de titan 
(TiS) şi disulfura de cobalt (CeS 2 ) sînt conductori metalici, o serie de 
mouosulfuri (PbS, MnS), trisulfuri dimetalice (Ga.,S 3 , Rh s S„ Ir 2 S 3 ), disul- 
furi (TiS 2 , MoS 2 , FeS,, NiS z , RuS 2 , OsS 2 ), trisulfuri (TiS 3 , HfS 3 , NbS 3 ) 
şi altele au proprietăţi semiconductoare, iar disulfura de tantal (TaS„; 
prezintă proprietăţi supraconductoare la 0,7 K. în particular, sulfura de 
argint (Ag 2 S) manifestă proprietăţi de semiconductor mixt, in care au 
mobilitate atît electronii cit şi ionii de argint. 

Sub acţiunea radiaţiilor catodice, sulfurile metalelor alcalino-pămîn- 
toase prezintă fluorescenţă albastră (Bc-S, SrS, BaS) sau roşie (MgS), mai 
ales în prezenţa activatorilor (Ce, Sm). Dintre sulfurile metalelor din 
grupa IIP, se remarcă sulfura de zinc (ZnS), prin proprietăţi lumiues- 
cente. De asemenea, sulfura de cadmiu (CdS) are bune proprietăţi fluo¬ 
rescente şi luminesceute. Se menţionează şi proprietăţile fot «electrice ale 
unor trisulfuri dimetalice (Sb 2 S 3 , Bi 2 S 3 ). 


21.3. Proprietăţi chimice 


Principalele reacţii caracteristice la care pol participa sulfurile meta¬ 
lice silit reacţiile de hidroiizâ cu apa, de descompunere cu acizii minerali 
tari şi reacţiile de oxido-reducere. 

Reacţii de hidroliză în mediu apos. Sulfurile metalelor alcaline, uşor 
solubile în apă, la dizolvare hidrolizează cu reacţie bazică în două trepte: 

M,S + H 2 0 ^ MOH -ţ- MHS 

MHS + H 2 0 ^ MOH + H 2 S 

Hidroliză în prima treaptă conduce la formarea de hidrogenositlfuri 
(v. liidrogeiiosulfuri). 
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Deşi greu solubile în apă, sulfurile metalelor alcalino-pămîntoase în 
contact cu apa se descompun, cu formare de hidroxid şi degajare de 
hidrogen sulfurat: 

2MS + 2H z O ^M(OH) 2 4 M(HS) 2 
M(HS) 2 4 2H 2 0 ^ M(OH) 2 + 2H„S 

O comportare asemănătoare caracterizează şi trisulfurile dimetalice din 
grupele III A şi B, lantanoidele, cromul (III) şi fierul (III), motiv pentru 
care ele nu se pot obţine pe cale umeda, ci numai prin reacţii în stare 
solidă, păstrîndu-se în vase închise, în lipsa umidităţii: 

M,S 3 4 6H 2 0 ^ 2M(OH, 3 + 3H 2 S ; 

M = Al, Ga. In, TI, v Sc, Y, La, Ln, Cr, Fe 

în cazul elementelor de tip p, această proprietate se întîlneşte şi la 
disulfurile de germaniu şi st anin, cu deosebire că produsele de hidroliză 
sînt dioxizi hidrataţi: 

GeS 2 + 2H a O ^ OeO, + 2II 2 S 

Reacţii de descompunere cu acizi minerali tari. Majoritatea sulfurilor 
metalice, mai ales de tip s şi p, se descompun prin tratare cu acizi 
minerali tari, cu degajare de hidrogen sulfurat, conform reacţiei generale: 

M,„S* + 2«H + —♦ +»H 2 S 

Dealtfel, aceasta este o cale simplă de obţinere a hidrogenului sulfurat 
în laborator, cu ajutorul aparatului Kipp, pe baza reacţiei: 

FeS 4 2I-IC1—- FeCl., 4 H„S 

Reacţii oxido-rcducătoarc. Datorită caracterului reducător al ionului 
S 2 “, sulfurile metalelor pot lua parte la o serie de reacţii de oxido-reducere. 
Aşa se explică de ce, lăsînd cristale de sulfuri alcaline în contact cu aerul 
umed, în urma unor procese de hidroliză şi de oxidare, acestea se vor 
transforma în polisulfuri. în schimb, în soluţie apoasă, acestea sînt oxi¬ 
date de către oxigenul din aer la tiosulfat: 

2Na,S 4 H 2 0 4- 20 a — Na 2 S 2 0 3 4 2NaOH 

La reacţii de tip redox poate participa chiar sulfura de fier (II), cînd în 
mediu apos şi în prezenţa aerului, la cald, se oxidează separînd sulf: 

2FeS 4 3H 2 0 4 3/20 2 — 2Fe(OH) 3 4 2S 

La temperaturi ridicate, cu vaporii de apă, aceasta se transformă îu 
Fe 3 0 4 cu degajare de hidrogen sulfurat şi hidrogen: 

3FeS + 4H 2 0(„, - c - Fe 3 0 4 + 3H 2 S + H z 

iar Cu 2 S, în condiţii asemănătoare, se transformă în cupru şi dioxid de 
sulf: 

Cu 2 vS 4 2H 2 0(„, 2Cu 4 S0 2 4 2H 2 : 
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In minele in care se exploatează minereuri cu conţinut de pirita (FeS 2 ), 
în prezenţă de umiditate şi cu oxigenul din aer, au loc reacţii de sulfa- 
tizare : 


FeSj, - PLO - 7/20 2 —*■ FeS0 4 + H,S0 4 

Deosebit de interesante din punct de vedere redox sînt reacţiile de 
dizolvare a unor sulfuri metalice în acizi minerali oxidanţi (HNO s , H 2 S0 4 ), 
cînd aceştia sînt reduşi la stări de oxidare mult inferioare (NO, SO a ) # 
De exemplu : 

3PbS -f 8HN0 3 — 3PbS0 4 + 8NO -f- 4H,0 

PbS -f- 2H 2 S0 4 —v PbS0 4 4- S0 2 4- S 4- 2H a O 

Pe această cale se solubilizează: CuvS, HgS, Ti 2 S 3 , V 2 S 3 , Nb 2 S 3 , Cr 2 S 3 . 
GeS 2 , TivS 2 , CoS 2 , PdS 2 etc. In acest context se înscriu şi sulfurile care 
nu se pot solubiliza decît prin tratare cu apă regală, cum sînt: NiS, 
RUS, PtS, Au 2 S 3 , CoS 2 etc. De exemplu: 

3NiS 4- 6HC1 4- 2HN0 3 — 3NiCl 2 4- 3S + 2NO 4- 4H 2 0 

Reacţii cu hidroxizii şi sulfurile alcaline. Sulfurile unor metale de tip 
p şi d, din grupele IV—VIA şi B, au capacitatea de a se dizolva în 
sulfuri alcaline sau de amoniu, spre a forma tiosăruri (v. tiosăruri). De 
exemplu : 

GeS 2 4- K 2 S — K 2 GeS 3 
V„S*+ 3(NH,) 2 S—» 2(NH 4 ) 3 VS 4 

Prin tratare cu hidroxizi alcalini, sulfurile acestor elemente se trans¬ 
formă intr-un amestec de tiosăruri şi oxitiosăruri. De exemplu : 

M 2 S ft 4- 6KOH-v K 3 MS 4 4- K 3 M0 3 S -f- 3H 2 0 ; M = Sb, V 

Unele particularităţi prezintă reacţiile de dizolvare a sulfurilor de st amu 
şi wolfram : 

3SnS 2 4- 6KOH -*• 2K 2 SnS 3 4- K 2 [vSn(OH) 6 j 

4WS 3 4- 8NaOH—*■ 3Na 2 WS 4 4- Na 2 W0 4 4- 4H 2 0 

Sulfurile metalelor din grupa cuprului se solubilizează în cianuri alcaline, 
în urma formării de combinaţii complexe : 

M 2 S 4- 4NaCN—* 2Na [M(CN) 2 ] 4- Na 2 S ; M - Cu, Ag, Au 


21.4. Polisulfuri 

Soluţiile apoase concentrate ale sulfurilor de metale din blocul s 
reacţionează cu sulful formînd polisulfuri colorate în galben la portocaliu, 
de tipul: MJS„; n= 1—7 respectiv M n S„; n — 2—7. 
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Fig. 21.3. Structura catenara a polisulfurii 
Na,S,. 
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Structura lor este catenară (fig. 21.3), formată din lanţuri de atomi de 
sulf legaţi covalent în zigzag. Din soluţii apoase ele separă cristalohidraţi 
de tipul MjS„ wH 2 0; n = 1—8. Sub acţiunea acizilor minerali se descom¬ 
pun cu separare de sulf şi degajare de hidrogen sulfurat: 

Na 2 S 3 -f 2HC1 —* 2NaCl -f H 2 S + 2S 
Din punct de vedere chimic au caracter reducător. 


21.5. Hidrogenosulfuri (sulfuri acide) 

Prin hidroliza parţială a sulfurilor alcaline sau alcalino-pămîntoase, 
sau prin saturarea hidroxizilor corespunzători cu hidrogen sulfurat se obţin 
hidrogenosulfuri de tipul M I HvS respectiv M n (HS) 2 : 

MOH -f H 2 S ^ MHS -f H 2 () 

M 2 S + H 2 0 ^ MHS + MOH 

substanţe alb-incolore, uşor solubile în apă, foarte higroscopice. Cele alca- 
lino-pămîntoase nu se pot izola anhidre, ci sub formă de cristalohidraţi 
(4—6 H a O). Sărurile alcaline sînt romboedrice (tip calcită), iar prin încălzire 
devin cubice (NaCl). Numai CsHS prezintă o singură formă a-CsCl. 


21.6. Tiosăruri 

O i>roprietate caracteristică a sulfurilor metalelor din grupele 1V/1 — 
XA, cu excepţia celor de plumb şi bismut, este aceea de a se solubiliza 
în sulfuri şi polisulfuri alcaline sau de amoniu, formînd tiosăruri. Astfel, 
disulfura de gernianiu şi toate sulfurile staniului (vSnS, SnS 2 ) şi stibiului 
(Sb 2 S 3 , vSb 2 vS 5 ) se dizolvă în sulfuri alcaline: 

MS, + K 2 vS -> K 2 MS 3 ; M - Ge, Sn 
SSiivS + 3K 2 S -1- 3H 2 0 + 3/20--> 2K 2 SnS 3 + K 2 [vSn(OH) 6 ] 
vSb 2 S 3 -f Na 2 vS - 2NaSbS 2 
Sb 2 S 5 + 3Na 2 S -* 2Na 3 SbvS 4 

Dintre sulfurile acestor elemente, GeS 2 şi vSb 2 S 3 se dizolvă şi în sulfură 
de amoniu incoloră: 

GeS 2 + (NH 4 ) 2 S -* (NH 4 ) 2 GeS 3 
Sb 2 S 3 -i- (NH 4 ) 2 S-> 2NH 4 SbvS 2 
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iar GcS şi SnS se dizolvă bine în polisulfură de amoniu galbenă : 

MS + (NH,) ; S, - (NHJjMSj ; M Ge, Sn 

în mod asemănător se comportă şi unele suituri ale metalelor tranziţionale 
din grupele VB—VIB. Astfel, V 2 S 5 se dizolvă în sulfuri şi polisulfuri alca¬ 
line sau de amoniu, l'ormînd tiovanadaţi de tipul MJVS 4 . De exemplu : 

V 2 S 3 + 3(NH 4 ) 2 S - 2(NH 4 ) 3 VS 4 

Di- şi trisulfura de molibden se dizolvă în sulfuri sau polisulfuri alcaline, 
fonnînd în ambele cazuri tiomolibiaji de tipul MJMoS 4 : 

MoS s + (NH 4 ) 2 S 2 - (NH 4 ),MoS 4 

MoS 3 + Na 2 S -► Na 2 MoS 4 

Da fel se dizolvă trisulfura de wolfram în soluţie de sulfura de amoniu, 
rezultînd liowolframal de amoniu: 

WS 3 + (NH 4 ) 2 S ^ (NH 4 ),\VS 4 

Dintre elementele din grupele I B şi 1111 numai sulfurile de aur (Au 2 S, 
Ali.Sj) şi mercur (HgS) se dizolvă in sulfură alcalină, cu formare de tio- 
săruri : 

Au 2 S + 3Na 2 S -> 2Na 3 [AuS 3 ; 

Au 2 S 3 -j- Na 2 S 2 \a. VuS. 

HgS + Na 2 S - Na, [HgS, 


21.7. Obţinerea sulfurilor metalice 

Minereuri de sulfuri metalice. Metalele gale (l’b, Sb, Iii, Cu, Ag, 
Zn, Hg, Fe, Ni etc.) provin din rezervoarele lichid-magmatice, luîud naştere 
prin segregaţie magmatică, sau din soluţii apoase liidrotermale postmag- 
matice, iu prezenţa hidrogenului sulfurat formînd sulfuri metalice, care alcă¬ 
tuiesc cca 0,15% din greutatea scoarţei terestre. La noi în ţară, principalele 
minerale sulfuroase se găsesc în zona minieră Tiaia Mare, Baia-Sprie: 
Sb 2 S 3 — slibinu, Bi 2 .S 3 — bismuHnă, XnS — blondă, PbS -- galena, Ag 2 S 
— urgenţii, CuFeS 2 — calcupiritu, iar MoS 2 — molibdenită se găseşte la 
Băiţa Bihor şi Oraviţa ; HgS — cituibni la Valea Dosului—Zlatna, CuS — 
aeelinâ şi Cu 2 S — calcozină la Altîn—Tepe, Cavuic, Deva, Moldova Nouă. 
Zăcăminte de FeS 2 — pirită însoţesc mineralele neferoase iu regiunile 
miniere de la Baia Mare, Brad, Moldova Nouă etc. 

Metode de sinteză a sulfurilor metalice. în funcţie de comportarea 
sulfurilor în mediu apos, diferitele metode de sinteză {iot fi clasificate in 
metode de obţinere pe cale uscată (termică) şi metode pe cale umedă. 



Metodele de sinteză pe cale uscată se utilizează. în special, în vederea 
obţinerii sulfurilor instabile în mediu apos, cum sînt cele de beriliu, alu¬ 
miniu, titan, crom şi altele. Ele se bazează pe reacţia dintre elemente, pe 
reacţiile dintre oxizi sau halogenuri metalice cu sulf sau hidrogen sulfurat, 
pe reducerea termică a sulfaţilor metalici precum şi pe disocierea termică 
a sulfurilor în stări de oxidare înalte: 

— sinteza din eiemcntc este metoda cea mai simplă de obţinere a 
numeroase sulfuri şi ea constă din amestecarea pulberilor metalice cu sulf 
si încălzire la temperaturi care variază în limite relativ largi, în funcţie 
de natura metalului: 

m M -f- «S ^ M m S* 

Spre deosebire de sodiu şi potasiu care reacţionează exploziv cu sulful 
şi de mercur care se combină în mediul ambiant, aurul este singurul metal 
care nu reacţionează direct cu sulful: 

— tratarea oxizilor sau halogc nurilor cu sulf sau hidrogen sulfurat este 
o metodă folosită cu succes pentru obţinerea sulfurilor într-o stare de oxi¬ 
dare determinată. De exemplu: 

2CoO -b 3S -v 2CoS + S0 2 

OeCl 4 + 2H 2 S -> GeS 2 -f- 4HC1 

— reducerea termică a sulfaţilor metalici cu carbon, oxid de carbon, 
metan sau hidrogen se foloseşte chiar la scară industrială, pentru prepa¬ 
rarea sulfurilor alcaline, alcalino-pămîntoase, de aluminiu ori ale elemen¬ 
telor din grupa scandiului. J)e exemplu: 

Nu 2 S0 4 -j- 4C -5^ NtuS + 4CO 
CaSO., + 3C-2222 c - CaS 4- CO., + 2CO 

Iu particular, metoda termică se utilizează şi pentru obţinerea unor 
sulfuri în stări de oxidare inferioare, plecînd de la sulfuri superioare. Prin¬ 
cipial, acestea constau din: 

— reducerea sulfurilor superioare în atmosferă de hidrogen la tempera¬ 
turi controlate. De exemplu : 

2TiS 2 + H 2 ^Ti 2 S 3 + H 2 S 

-- disocierea termică a sulfurilor superioare, la temperaturi bine deter¬ 
minate, de exemplu: 

MS 3 —-■ 30 ° ,c . MS + S; M — V, Mo, Mu, Re, Th, U 
Rt.S, -2!22 c -. 2ReS s + 3S 

Metode de sinteză pe cale umedă. Sulfurile metalelor grele, practic in¬ 
solubile în apă, se obţin prin precipitare cu hidrogen sulfurat în mediu 
acid, a ionilor metalici din soluţii apoase, conform ecuaţiei generale: 

4- KHgS -> M, n S n -j- 2»H + 
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Pe această cale se prepară numeroase sulfuri metalice (SnS, PbS, CuS, HgS). 

Sulfurile solubile în mediu slab acid se obţin prin precipitare cu sulfura 
de amoniu în mediu bazic. De exemplu: 

MC1 2 + (NH 4 ) 2 S -> MS -f- 2NH 4 C1; M = Mn, Fe, Co, Ni 


21.8. întrebuinţări 

Sulfurile naturale (FeS 2 , PbS, ZnS, CuS etc.) au o dublă importanţă 
pentru economie, deoarece prin prăjire se transformă în dioxid de sulf, 
materie primă pentru sinteza acidului sulfuric şi în oxizi, de asemenea 
materii prime din care se extrag metalele corespunzătoare. Sulfura de sodiu 
precum şi sulfurile de calciu şi de bariu se folosesc ca reducători în chimie 
şi depilatori în tăbăcărie şi cosmetică. 

Unele sulfuri metalice se folosesc cu succes îu calitate de pigmenţi 
minerali. Astfel SnS 2 se constituie ca un excelent pigment auriu care se 
utilizează în pictură în locul aurului, în lucrările de mozaic, la poleirea 
lemnului, a gipsului şi altele, deoarece este stabil în aer şi la acţiunea 
hidrogenului sulfurat. Sulfura de cadmiu este un bun pigmeul galben 
(galbenul de cadmiu), utilizat în vopselele de ulei, la colorarea săpunurilor, 
a sticlei, maselor plastice şi altele. în amestec cu sulfatul de bariu se obţine 
un pigment denumit litopon de cadmiu. Denumirea vine de la un amestec 
similar, dar cu sulfură de zinc, cînd rezultă un pigment alb utilizat în 
vopselele de ulei (litopon). Sulfura roşie de mercur, un alt pigment mine¬ 
ral foarte apreciat, este cunoscută sub numele de roşu chinezesc sau Ter¬ 
ni Mo n. 

Sulfurile de ytriu, lantan şi lantanoide se utilizează ca materiale re¬ 
fractare (creuzete etc). Numeroase sulfuri ale metalelor grele se utilizează 
ca semiconductori. 

Sulfurile de zinc şi de cadmiu şi-au găsit multiple aplicaţii la construc¬ 
ţia unor dispozitive fotoelectrice, disullura ele molibden se utilizează ca 
detector de înaltă frecvenţă, redresor şi tranzistor, iar disulfurilc de zirco¬ 
niu si liafniu, ca semiconductori de tip n. Sulfurile de mangan (MnS, 
MtiSjj) se folosesc ca semiconductori paramagnetiei, iar la temperaturi scă¬ 
zute ca semiconductori antiferomagnetici. Disullura de tantal se utilizează 
ca supraconductor. Sulfura de zinc este larg utilizată la acoperirea ecra¬ 
nelor pentru raze X, pentru raze catodice şi a, pentru ecrane TV etc., 
la confecţionarea de hîrtii, vopsele şi articole ceramice luminescente. In 
amestec cu CdS dă fluorescenţă sau fosforescenţă galbenă la roşie. Crista¬ 
lele de Sb 2 S 3 şi Bi 2 S 3 se folosesc la confecţionarea celulelor fotoelectrice 
si a fotorezistenţelor. 

Uncie sulfuri metalice se utilizează în calitate de catalizatori. Astfel 
ReS. 2 catalizează dehidrogenarea alcoolilor. Re 2 S 7 are remarcabile proprie¬ 
tăţi catalitice în procesele de hidrogenare a substanţelor organice, fiind 
mai activ decît sulfurile de Mo şi Co şi catalizează reducerea NO la N 2 0, 
la 100°C. CoS catalizează oxidarea hidrogenului sulfurat în aer sau vapori 



de apă, hidrogenarea fenolilor, prepararea tiofenolilor etc. De asemenea, 
NiS şi AgS sînt catalizatori importanţi în multe reacţii chimice. 

Sb 2 S 3 se foloseşte în industria chibriturilor şi la vulcanizarea cauciu¬ 
cului, iar Sb 2 S 5 în compoziţia unor preparate în medicina veterinară şi, 
de asemenea, la vulcanizarea cauciucului. Disulfura de molibden se utili¬ 
zează cu mare succes ca lubrifiant în uleiuri şi unsori, iar în amestec cu 
silicon, ca lubrifiant pentru temperaturi înalte ( ~400°C). 

Deoarece sulfurile metalelor neferoase (Cu.Zn, Pb) sînt însoţite 
aproape frecvent de metale rare disperse (Ge,In,TI), ele constitue surse 
importante pentru extracţia acestora (fig. 21.4). 
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Halogenuri 

metalice 


Combinaţii ale metalelor eu cele mai clectronegative elemente, halo- 
genurile metalice obişnuite sînt de tijml MX„, unde n = 1 ... 8. Compa¬ 
rativ cu restul compuşilor pe care îi poate forma un metal dat, ele mani¬ 
festă cel mai pronunţat caracter ionic. 

La metalele din blocul s, se cunosc seriile complete de halogenuri 
corespunzătoare stărilor de oxidare caracteristice. In cazul metalelor pluri¬ 
valente din blocul p, se observă că pe cînd în stările de oxidare inferioare, 
cu mici excepţii, s-au sintetizat compuşii cu toate speciile de halogeni, 
în stările de oxidare înalte, la unele dintre ele s-au obţinut doar compuşii 
cu halogeniiuşori, bismutul generînd numai pentafluorura, BiP 5 (tabelul 22.1) 
Metalele tranziţionale din grupele IVB—VIIB, în general, formează 
seriile complete de di- şi trihalogenuri, cu unele excepţii ia mangan şi teh- 
neţiu, la vanadiu, niobiu, molibden şi wolfram în starea de oxidare (II), 
la reniu (III), ai căror compuşi sînt veritabili clusteri (v. clusterii). Ele- 

Tabelul 22.1 

IIiilo||«nurl de (ip MX„ ale metalelor din Itloenrile s şl p şi unele pro¬ 
prietăţi ale lor. 
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mentele triadelor din grupa VI II ZI, de asemenea, au capacitatea de a 
forma dihalogenuri, iar în cazul fierului şi a majorităţii elementelor plati- 
nice şi unele trihalogeriuri (tabelul 22.2). în stările de oxidare înalte, meta¬ 
lele din blocul d generează mai uşor fluoruri decît restul lialogenurilor, aces¬ 
tea fiind adesea singurele combinaţii halogenate ale stărilor de oxidare 
superioare, corespunzătoare cu numărul grupei din care face parte metalul 
dat (VF 6 , MoF 6 , ReF„ OsFg). în schimb, cuprul (II) şi aurul (III) în com¬ 
binaţii cu halogenul cel mai greu, iodul, nu pot realiza decît compuşi in 
starea de oxidare (I) : 

2CliI 2 - 2CuI I 2 

Aul 3 -> Aul -f- I 2 

Cele mai reprezentative halogenuri ale lautanoidelor corespund stării 
de oxidare (III), cu mici excepţii, cînd unele dintre ele pot genera şi diha¬ 
logenuri (SmX 2 , EuX 2 , YbX 2 ) sau tetrahalogeuuri (CeF 4 , TbF 4 , PrF 4 ). 
La fel se comportă şi actinoidele, în cadrul cărora primele elemente cuprinse 
între toriu şi americiu, pe lingă trihalogenuri, formează compuşi chiar mai 
reprezentativi iu stări de oxidare (IV — VI) (v. metalele tranziţionale /). 

Aşa cum oxigenul stabilizează ionii metalici iu stările de oxidare înalte 
(0s0 4 . Ru0 4 ) şi fluorul are această capacitate (ReF„ OsF s ), uneori sta¬ 
bilizând chiar stări de oxidare superioare celor obşnuite ale metalelor, dar 
relativ joase, cum sînt CoF 3 , AgF 2 etc. Dealtfel, fluorurile se deosebesc 
mult de celelalte halogenuri metalice, mai ales structural, cristalizând in 
reţele ionice tridimensionale, chiar în cazul elementelor din grupa alumi¬ 
niului (A1F 3 , GaF 3 ), la care predomină structurile moleculare (M 2 X 6 ). 

Diferenţe esenţiale se înregistrează şi, în general, faţă de dicloruri, 
dibromuri şi diioduri, care, spre deosebire de difluoruri, prezintă mai ales 
structuri stratificate sau catenare. Toate aceste comportări se datoresc, în 
principal, ionului F~ cu volum ionic foarte mic, capabil să genereze fluo¬ 
ruri cu energii de reţea şi călduri de formare mai mari decît a celorlalte 
halogenuri. 

în general, capacitatea metalelor de a forma halogenuri este deter¬ 
minată de sarcina şi raza ionilor, de afinitatea pentru electroni, de confi¬ 
guraţia ionică, de puterea polarizantă şi de polarizabilitatea ionilor. Din 
cauza polarizării mutuale a ionilor din reţea, legătura M—X, chiar în 
cazul lialogenurilor alcaline, nu este o legătură ionică pură, ci capătă un 
caracter parţial covaleut. Pentru un eatiou dat, caracterul ionic al legă- 
turi: M—X scade de la lluorură la iodură, pe măsură ce polarizaţia creşte. 
Din contră, pentru un anion dat, acestea variază în sens invers, respectiv 
caracterul ionic al legăturilor creşte de la halogeuura de litiu la cea de 
cesiu. Cu alte cuvinte, iodura de cesiu este halogeuura alcalină care pre¬ 
zintă cele măi puternice fenomene de polarizare, iar fluorura de cesiu, halo- 
genura cu cel mai mare grad de ionicitate al legăturii. 

Spre deosebire de metalele din blocul s care formează halogenuri 
cu legături esenţial ionice, în afara celor de beriliu, marea majoritate a 
metalelor din blocul p generează, cu unele excepţii (A1F 3 , T1X), haloge¬ 
nuri cu caracter predominant covalent. Printre compuşii covalenţi se 
evidenţiază dimerii de tip M 2 X 3 iu stare solidă, ca de exemplu Al 2 Br 0 , 
combinaţii deficiente în electroni, posedînd legături o-deloealizate, tricen- 
trice, polielectronice. La elementele din grupele următoare, caracterul co- 


















valent este mai pronunţat la compuşii în stările de oxidare superioare (IV, 
V). Metalele tranziţionale, de asemenea, formează halogenuri cu caracter 
pronunţat covalent în stările de oxidare înalte, această tendinţă obser- 
vîndu-se deja începînd cu tetrahalogenurile. Dealtfel, în aceste stări de 
oxidare, ionii se stabilizează, aproape exclusiv, prin generarea de fluoruri 
(ReF„ OsF g ). 


22.1. Structurile halogenurilor metalice 


structural, halogenurile metalice se pot clasifica în : halogenuri cu 
reţele tridimensionale, halogenuri cu reţele stratificate, halogenuri cu struc¬ 
turi în lanţ şi halogenuri moleculare. 


Halo(|cnuri eu reţele tridimensionale. Majoritatea halogenurilor cu 
caracter predominant ionic de tip MX., unde.B = 1 ...3, cristalizează 
în reţele tridimensionale, în care ionul metalic M* realizează numere de 
coordinaţie relativ mari, cum sînt cele cubice (de tip NaCl, CsCl, CaF 2 , 
blondă, Re0 3 ), tetragonale (de tip rutil), hexagonale (de tip PdF,, LaF.„ 
UC1 3 ) şi altele (tabelul 22.3). 

Aproape toate halogenurile metalelor alcaline şi cele de argint (I) 
prezintă reţele cubice de tip NaCl (v. fig. 6.5) cu coordinaţie 6: 6, iar 
restul mouohalogenurilor, cum sînt cele de cesiu (CsCl, CsBr, Csl) şi raliu 
(T1C1, TIBr), adoptă structuri mai dense, de tip CsCl (v. fig. 6.4), cu 
coordinaţie 8: 8. 

Dihalogenurile metalelor se caracterizează printr-o varietate structu¬ 
rală mai mare decît monohalogeuurile. Dintre ele, numai o parte, în special 
difluorurile, cristalizează în structuri tridimensionale, în rest avînd structuri 
stratificate. în funcţie de volumul ionului metalic, difluorurile adoptă una 
din următoarele structuri: 

— reţea cubică de tip fluorină (v. fig. 6.6), în cazul ionilor metalici 
voluminoşi (Ca 2+ , Sr 2+ , Ba 2+ , Cd- + , Ilg- ' ) ; 

— reţea pătratică de tip rutil (v. fig. 6.7), în cazul ionilor metalici 
mai puţin voluminoşi (Mg- + , Mn 2+ , Fe 2+ , Co 2+ , Ni 2+ , Zn 2+ , Pd 2+ ). în 
particular, unele difluoruri (CrF 2 , FcF 2 , CuF 2 ) au structuri de rutil defor¬ 
mat. Se menţionează că unele difluoruri cu Structură de tip rutil sînt izo- 
structurale cu anumiţi dioxizi: 

MgF„ MnF 2 FeF. 2 CoF, NiF 2 PdF 2 ZnF 2 

Ge0 2 Sn0 2 TiG 2 Mn0 2 Ru0 2 Os0 2 Ir0 2 


Difluorura de beriliu, BeF 2 , constituie o excepţie, 
prezentîud o structură asemănătoare dioxidului de 
siliciu ((3-cristobalit şi a-cuarţ), datorită faptului că 
raportul razelor Be 2+ /F- ~ 0,3, este asemănător cu 
al dioxidului de siliciu. 

Un număr restrîns de dihalogenuri de stronţiu, 
bariu, stauiu şi plumb (SrBr 2 , BaCl 2 , BaBr 2 , Bal 2 , 
a-PbF 2 , PbCl 2 , SnCl 2 , SnBr 2 ) cristalizează în reţele 
rombice de tip PbCI 2 , în care ionul de metal este încon¬ 
jurat de 9 ioni de halogen (fig. 22.1). 


: r : 

Ofii' 

i ! 1 s-er 


Fig. 22.1. Structura re¬ 
ţelei rombice de PbCl,. 
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Tabelul 22.3 

Halogenuri metalice cu structură tridimensională. 


Tipul 

holoqe- 

nurii 

Sistemul 

cristalin 

Numele . 
structurii 

NC 

M:X 

Halogenuri ale 
metalelor de tip ş şi q 

Halogenuri ale metalelor 
tranziţionale 

MX 

Cubic 

NaO 

6:6 

LîF,UCl,liBr,Lil,NaF,NaCl 
NaBr,Nal,KF, KCl.K Br, 
KI,RbF,RbCl,RbBr,Rbl, 
CsF 

AgF,AgCl,AgBr 


Cubic 

CsCl 

8:8 

of-RbCl.CsCl.CsBr.CsI, 

TlCUlBr./3-Tll 



Cubic 

ZnS-blendâ 



CuF.CuCljCuBr, Cui 


Cubic 

CoFffluorină 

8:4 

CaF^SrF 2 ,BaF 2> 

/3-PbCl 2 

CdF 2l HgF 2 

mx 2 

Rombic 

PbCl 2 

9:4 

Sr8r 2 ,BoCl 2 ,BaBr 2 , 
Bal^-PbF^PbC^, 
SnCl 2ţ SnBr 2 

EuCl 2 ,SmCl 2 


Tetragona 

TiO^-rutil 

b:3 

MgF 2 

MnF2,FeF2,CoF 2 ,NiF 2 , 

ZnF 2 ,PdF 2 


Tetragonal 

TiQ 2 -distor 

sionaţ 

6:3 

CaCl 2f CaBr 2 ,SrCl 2 

CrF 2) Fef 2 ,CuF 2 ,CuCl 2 , 

Cu8r 2 


Hexagonal 

comoact 

pof 3 



PdF3,RbF 3 ,lrF3,RuF2 


Cubic 

Re0 3 

6:2 


MoF 3l TaF 3 ,NbF3,ScF 3 


ntermedior 

PdF 3 /Re03 


aif 3 

MnF3,TiF3,VF 3 ,CrF3, 

FeF 3 ,CoF 3 


Hexagonal 

LaF 3 

5(*6] 


LaF 3 ,CeF 3 ,NdF3,SmF3,EuF3, 
AcF3,UF3,NpF3, Pupj.A.TiF-j 


Ortorombic 

*F 3 

8M) 

BiF, 

YF 3 .SmF3,fuF 3 ^dF3,TbF 3 , 
DyF^.HoF^^rFţJmFj ,YbF 3 , 
LuF 3 ,9kF 3) Cf F 3 


Hexagonal 

UCI 3 

9:y 


lQCl3,LaBr3,CeCl3,CeBr 3 , 

PrCl 3 ,Prar 3 ,NdCl3,PmCl :i 

SmCl 3 ,tuCl3,GdCl3,AcCl3, 

AcBr 3i UCl3,UBr3,NpCl 3j 

o6NpBr3,PuCl3,AmCl3, 

BkBr 3 


Trihalogeiiurile metalelor prezintă, de asemenea, o mare varietate de 
tipuri structurale, care, în mare, pot fi clasificate în reţele tridimensionale, 
adoptate mai ales de trifluoruri şi reţele stratificate, caracteristice celor¬ 
lalte trihalogemiri. Principalele structuri tridimensionale sînt: 

— reţea cubică de tip Re0 3 (v. l'ig. 6.8), iu care metalul este coordi- 
r t octaedric (ScF 3 , NbF 3 , TaF 3 , MoF 3 ); 

— reţea hexagonală de tip LaF 3 , o structură de tranziţie intre o reţea 
cu coordinaţie 5 a ionului metalic, spre una cu coordinaţic mai mare (9), 
adoptată de trifluorurile de lantanoide şi actinoide. Triclorurile şi tribro- 
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murite metalelor din blocul / cristalizează, de asemenea, într-o reţea hexa¬ 
gonală dar de tip UC1 3 , în care metalul are o coordinaţie mare (9) ; 

— reţea hexagonal-compactă de tip PdF 3 cu coordinare octaedrică a 
metalului, în cazul unor trifluoruri de metale platinice (PdF 3 , RhF 3 , RuF s , 

IrF 3 ) i 

reţea în care împachetarea ionilor de F - este intermediară între 
cea cubică de tip Re0 3 şi cea hexagonală de tip PdF 3 cu coordinare 
octaedrică a metalului; este caracteristică trifluorurilor unor metale 3 d, 
cuprinse între titan şi cobalt; 

— reţea ortorombică de tip YF 3 cu coordinare 8( + l) a metalului, în 
cadrul căreia un ion de- fluor se găseşte la o distanţă mai mare decît cei¬ 
lalţi opt, reţea adoptată de trifluorura de bismut şi de unele trifluoruri ale 
metalelor din blocul /. 

. ■Halojjcnuri cu reţele stratificate. Un număr relativ mare de dicloruri 
?! dibromuri metalice cristalizează în două tipuri principale de reţele stra¬ 
tificate, cu legături van der Waals între straturi (tabelul 22.4) : 

~ re $ ea hexagonală de tip Cdl 2 (v. fig. 6.24), adoptată de o serie 
de dicloruri (TiCU, VC1,), dibromuri (MgBr 2 , SrBr 2 , FeBr 2 , CoBr„ NiBr 0 , 
CdBr 2 ) şi di ioduri (Mgl 2 , Cal 2 , Gel 2 , Pbl 2 , Til 2 , Mnl 2 , Fel 2 , Coî 2 , Znl 2 , 

“ feţea romboedrică de tip CdCl 2 (v. fig. 6.25), adoptată de unele 
dicloruri (MgCl 2 , FeCl 2) NiCl 2 , CdCl 2 ), de dibromura de zinc si de diio- 
dura de nichel. 

Un caz interesant îl prezintă dibromura şi diiodura de mercur, care 
cristalizează în reţele stratificate. Dibromura de mercur formează o reţea 
rombică stratificată, asemănătoare brucitei (v. fig. 6.28), puţin deformată, 
în care fiecare atom de metal este înconjurat octaedric de şase atomi de 
brom. Diiodura de mercur are o reţea tetrâgonală, stratificată, în care atomii 


Tabelul 22.4 

Iluloyenurl metalice cu structură stratificată. 


T'pul nq- 
'ogenurii 

Sistemul 

cristalin 

Numele 

structurii 

NC 

M:X 

Ha'ogenuri ale meta¬ 
lelor de tip s şi p 

Halogenuri ale me*a- 
lelor tranzitioncie 


Hexagonal 

Cdl 2 

6:3 

Sr Br 2 ,MgBr 2 ,Mgl 2 , 
Cal 2 ,GeI 2 , Pbl 2 

YI 2 ,T i C l 2 Ţ«I 2 ,VC i 2 , N* nî 
Feî 2 ,CoI 2 ,FeBr 2 ,N.3r 2 , 

2nI 2 ,Cd8r 2 ,Cdi 2 l Co8r 2 

mx 2 

Romooedric 

CdCl 2 

6:3 

MgCl 2 

FeCl 2 ,CoQ 2 ,NtCl 2 ) NiI 2 . 
2nBr 2 ,CdCl 2 


Rombicâ 

HgBr 2 

6 


HgBr 2 


Patra tică 

H gi 2 

4 


Hgl 2 -straie detevodre 
Hgh 


Romboedrîc 

Bil 3 

6:2 

BH 3 .SM 3 

ScCl 3 ,T 1 CI 3 ,V-Cl 3 ,T iBr 3 


Romboedn'c 

distorsionat 

CrCl 3 

6:2 

AlCl 3 ,InC >3 JIQ 3 

CrC! 3 ,FpCl î ,F 9 Br 3 


Ortorombic 

Pu 8 r 3 

6 :y 

' 

NdBr3,SroBr 3 ./5NpBr3, 
PuBr 3 AmBr 3 ,Lah.Ul 3 , 
Npl 3 ,Pul 3 . AmKC mBr 3 , 
CtBr 3 
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de mercur sînt înconjuraţi tetraedric de patru atomi de iod, iar tetraedrele 
sînt unite prin colţuri comune, în ansamblu reţeaua fiind constituită din 
strate de tetraedre. 

Tot în reţele stratificate cristalizează şi un număr restrîns de triha- 
logenuri metalice, care prezintă următoarele tipuri de reţele : 

— reţele romboedrice de tip Bil 3 (v. fig. 6.26), în care ionul metalic 
este coordinat octaedric, proprii unor tricloruri (ScCl 3 , TiCl 3 , VC1 3 , tribro- 
ruuri TiBr 3 ), precum şi triiodurilor de stibiu şi bismut; 

— reţele romboedrice de tip CrCl 3 , analoage reţelei de Cdl 2 , dar distor¬ 
sionate, în care ionul metalic este coordinat octaedric. în afară de tri¬ 
clorura de crom, în astfel de reţele mai cristalizează triclorurile de alu¬ 
miniu, indiu, taliu şi fier; 

— reţele ortorombice de tip PuBr 3 , în care metalul are coordinanţa 
opt, adoptate de unele tribromuri şi triioduri de lantanoide şi actinoide. 

Hnlojjemiri cu structuri în lanţ. O parte din halogenurile metalelor, 
structural, se remarcă prin existenţa unor lanţuri formate din octaedre 
MX,| unite prin muchii, cum este cazul p-TiCl 3 , substanţă fibroasă, a 
tetraiodurilor de niobiu şi tantal, ori a tetraclorurii de zirconiu (fig. 22.2). 
în alte structuri, lanţurile de octaedre constau din unirea acestora prin 
vîrfuri comune (BiF 5 , UF 5 ). 

Deosebit de interesantă este structura trihidratului tetrafluorurii de 
hafniu, HfF 4 • 3H 2 0, alcătuită din lanţuri antiprismatice unite prin punţi 
de i'luor, fapt care conferă acestui polimer un aspect filiform (v. fig. 6.35.) 

Halogenuri moleculare. O parte din trihalogenurile metalice şi cele 
corespunzătoare stărilor de oxidare înalte (IV—VI), din cauza legăturilor 
ca caracter predominant covalent, au structuri moleculare, mai ales în 
stare solidă, în unele cazuri în topituri sau în stare gazoasă (tabelul 22.5). 
Printre ele se numără tribromurile şi triiodurile de aluminiu, galiu şi indiu, 
alo căror cristale moleculare sînt alcătuite din molecule dimerc, M 2 X 0 , 
rezultate structural prin unirea a două tetraedre j>riutr-o muchie comună 
(v. fig. 6.17). 

în topitură şi triclorura de aluminiu îşi schimbă structura, trecînd din 
hexagonal stratificată (în stare solidă) în structură moleculară, dimeră A1 2 C1 6 . 
Dealtfel, în stare de vapori dimerizează toate trihalogenurile de aluminiu 
şi omologi ai săi. 

O altă trihalogenură, care atît în stare solidă cît şi de vapori se află 
dimerizată, este triclorura de aur, Au 2 C1 b , cu structură plană (fig. 22.3). 
Tribromura de aur, AuBr 3 , şi triclorura de fier, FeCl 3 . se comportă asemă¬ 
nător în stare de vapori. 



Fig. 22.2. Structura catenară în zigzag 
a ZrCl 4 . 


cs ci a 
\ ✓ \ / 
Au Au 
✓ \ f \ 
Ci Ci Ci 


Fig. 22.3. Structura plană a 
triclorurii de aur dimerizate. 



Halogenurl metalice cu structură moleculară. 


Tabelul 22.5 


Tipul ha 
logenun 

Reteauo 

cristalina 


mmm. 

Halogenuri moleculare 

m 2 x 2 

Tetrago- 

nalâ 

(SUSi 

Molecule liniare 

^92^2»^92® r 2*^92 *2 


Rombico 

Octaedric dis- 
torsionatâ,6 

Molecule liniare 

H 9 a 2 

S 

Romboedr 

că 

. 

! i 

i 

Tetraedrică 
deformată,4 

1 

1 

Oimeri M^X^cri* 
sta lină £ * 

Dimeri M2XC,va¬ 
pori 

Dimeri At2Clg,to- 

AlB^Al^GaB^.Ga^, 
lnBr3,lnÎ3,AuCl3 j 

AlCl 3 ,AlBr3, Al l 3 ,GaCt3, 
6oBj3,6al3,lnCl 3 JnBr3, 
!n! 3 ,AuCl3,AuBr3,FeCl3 
AtCt 3 

1 



Cristalină 

SbF 3) SbCl 3 




Molecule tetrae¬ 
drice 

Get4,S nl4 ,Ti Br4 ,Tîl^ 





ThF4,R3F4,UF4,NpF 4 ,PuF4, 

Aml4,CmF4,cC-ZrF4 Hffy, 
CeF 4v PrF 4 ,ThF4,DyF4 

ri 

Cubică 

Dodecaedrică 

8 

BSSiai 

UCl4,ThCl4,ThBr4,PuCl4, 

NpCl4,PaBr4 

a 


ffligfiKTU 


SbF 5 

Monoclini 
Câ sau 
rombică 

0ctaedricâ,6 


B M 11 1| 1 11 1 


Hexagonal 

compactă 

0ctaedricâ,6 

■ESKHI 

UCI 6 ,^.-WCI 6 

mx 6 

Cubica 

centrata 

Cubica^ 

WKH: 



Cubică. 

centrata 

Cubica,8 

Molecule octoedri- 
ce,vopori 

MoF 6 ,WF 6 , UF 6 ,NpF 6 fuF 6 , 
OsFg 


Tetraiodurilor de germaniu, staniu şi titan le sînt proprii structurile 
moleculare alcătuite din reţele cubice, în care o parte din poziţii silit ocu¬ 
pate alternativ de molecule tetraedrice de MI 4 (v. fig. 6.18). în stare de 
vapori se distruge reţeaua cubică, fiind identificate molecule de tip MI 4 . 
Structuri analoage prezintă şi tetraclorurile de toriu, protactiniu, uraniu 
şi neptuniu, tetrabromurile de toriu şi protactiniu, în care metalul din mole¬ 
culele tetraedrice, în ansamblul reţelelor cristaline, realizează octaeoordi- 
nanţă dodecaedrică. Tetrafluorurile de zirconiu şi hafniu (a-ZrF 4 , HfF 4 ), 
întocmai ca şi fluorurile . unor lantanoide (CeF 4 , PrF 4 , TbF 4 , DyF 4 ) şi 
actinoide (ThF 4 , PaF 4 , UF 4 , NpF 4 , PuF 4 , AmF 4 , CmFJ, formează reţele 
moleculare, monoclinice, în care metalul realizează coordinanţă opt de tip 
autiprismatic. 

Cercetări recente au stabilit că trihidratul tetrafluorurii de zirconiu, 
ZrF 4 • 3H 2 0, este un compus dimer rezultat, din punct de vedere struc¬ 
tural, prin unirea a două dodecaedre printr-o muchie comună, avînd doi 
atomi de fluor în punte (v. fig. 6.35), compus care poate fi scris sub forma : 
-(H £ 0) 3 F 3 ZrF 2 ZrF 3 (H :£ 0)3]. 
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Fig. 22.4. Structura pentafluorurii de stibiu (SbF,). 


O alta grupă de structuri moleculare se întâlneşte la unele pentalialo- 
genuri de niobiu (NbCl 5 ), t aut al (TaCl r „ TaBr r> , Tal 5 ) şi molibden (MoCl ri ), 
care formează reţele monoclinice sau rombice constituite din molecule 
dimere, M 2 X 1(: , alcătuite din grupe de cîte două octaedre unite printr-o 
muchie comună. Deosebit de interesantă este structura pentafluorurii de 
stibiu, SbF r „ compus polimer cu atomul de stibiu hexacoordinat (fig. 22.4), 
fapt care justifică starea de agregare lichidă în condiţii normale, cu o vîs- 
cozitate variabilă în funcţie de gradul de polimerizare. 

Dintre puţinele hexahalogenuri pe care le pot forma metalele, hexa- 
fluorurile de iridiu şi osniiu (IrF e , OsFJ, substanţe volatile, au reţele 
cubice centrate alcătuite din molecule octaedrice. Structuri analoagc au şi 
alte hexafluoruri metalice, dar în stare de vapori (MoF 6 , WF 6 , UF 6 , NpF 6 , 
PuF r> , OsF 6 ). Hexaclorurile de wolfram şi uraniu (WC1 6 , UC1 H ) au reţele 
moleculare de tip hexagonal-compact, în deplin acord cu uşoara lor vola¬ 
tilitate, hexaclorura de uraniu fiind cea mai volatilă dintre cloruri. 

Un caz particular de reţele moleculare se întâlneşte la halogenurile 
covalente de mercur (I;, ale căror reţele tetragonale sînt alcătuite din mole¬ 
cule liniare de X—Hg—Hg—X, unde X = CI, Br, I. In cristale, deoarece 
fiecare atom de mercur mai este suficient de aproape de alţi patru atomi 
de halogeni din moleculele vecine, în final realizează o coordinare octaedrică 
deformată (fig. 22.5). Dintre halogenurile de mercur (II) numai diclorura 
cristalizează în reţea moleculară, tot tetragonală, care conţine molecule 
liniare CI —Hg—CI sub forma de unităţi distincte. în mod analog, atomul 
de mercur realizează cu atomii de clor din moleculele vecine o coordinare 
octaedrică deformată. 


22.2. Culoarea halogenurilor 


Culoarea halogenurilor metalice este determinată, în special, de natura 
ionilor metalici, de structura lor electronică, de tipul orbitalilor în care sînt 
plasaţi electronii învelişului exterior şi de numărul electronilor. Totodată, 


Hg* 


Fig. 22.5. Modul de realizare a coordinării octaedrice 
a mercurului în cristalele de JlgaX,, unde x = CI, Br. 


406 



ea este influenţată şi de vecinătatea ionilor de halogenură, precum şi de 
mediul înconjurător, mai ales în soluţii de natura solventului. 

în cazul metalelor de tip s şi p cu înveliş electronic de gaz rar, ionii 
metalici care participă la formarea halogenurilor, cu excepţia celor de tip p 
care apar şi în alte stări de oxidare decît cele caracteristice, posedă con¬ 
figuraţie electronică stabilă de gaz rar. Neavînd electroni exteriori capabili 
sa realizeze tranziţii într-un orbital superior, ionii de acest gen sînt incolori. 
Aşa se explică de ce toate halogenurile metalelor de tip s şi majoritatea 
celor de tip p sînt alb-incolore. Doar cîteva bromuri (SnBr 2 , 'lnBr 3 , TlBr 3 ) 
şi aproape toate iodurile metalelor de tip p sînt colorate în diferite nuanţe 
de galben, triiodura de taliu şi tetraiodura de staniu sînt brune, iar triiodu- 
rile de stibiu şi bismut — roşii. Diiodura de plumb se remarcă prin pro¬ 
prietatea de a-şi schimba culoarea galbenă, îa încălzire, în roşu-cărămizi’u- 
brun, redevenind galbenă prin răcire. 

în cazul halogenurilor de metale tranziţionale care conţin ioni foarte 
variat coloraţi, culoarea se atribuie existenţei de electroni necuplaţi în 
orbitalii d (v. tabelul 22.2). De aceea, halogenurile ale căror ioni metalici 
au configuraţie d°, cum sînt halogenurile elementelor din grupa scandiului, 
ori trihalogenurile elementelor din grupa titanului (cu excepţia iodurilor) 
sînţ practic incolore. Asemănător se comportă şi halogenurile care conţin 
i-.'iii metalici cu configuraţie d l \ cum sînt cele corespunzătoare elementelor 
din grupa zincului, cuprului (I), AgCl şi Hg 2 CL. în general, culorile puţin 
intense ale halogenurilor solide, pe baza teoriei cîmpului cristalin (TCC), 
apar în urma unor tranziţii d—d între nivelele rezultate din configuraţia 
d" a ionului metalic, sub influenţa cîmpului creat de ionii de halogenură 
din vecinătatea sa. 

Prezenţa culorii în cazul ionilor cu orbitali d parţial ocupaţi este con¬ 
secinţa unui transfer de sarcină, care, necesitînd o energie snperiorară 
tranziţiilor d—d, determină deplasarea absorbţiei din domeniul UV in cel 
v izibil şi ca atare apariţia culorii. De regulă, halogenurile metalelor tranzi- 
ţionale d în stările de oxidare superioare prezintă culori deschise spre gal¬ 
ben (NbX.. OsF fi , IrF fi , UF (: , ReF?, OsF„) şi culori închise oină la brun- 
negru, în stările de oxidare cele mai joase (TiX 2 , VBr 2 , Cdl 2 , Pdl 2 , Ptl 2 etc.) 

în stările de oxidare intermediare pot fi întîlnite cele mai diferite 
culori: de la galben, portocaliu, roşu. verde, violet, albastru, brun la negru 
(v. tabelul 22.2). Variaţii de culoare se observă chiar în cadrul unei scrii 
de halogenuri într-o anumită stare de oxidare, pentru un metal dat, cu¬ 
loarea putmdu-se modifica de la fluorurâ la îndură. De exemplu : 

CoF 2 CoClo CoBr 2 Col., 

Roz-roşie Albastră Verde Galbenă 

Alteori culoarea nu se modifică în cadrul unei scrii de halogenuri. Dc 
exemplu, di halogenurile de mangan în stare solidă sînt practic toate roz, 
iar cele de titan, negre. în cazul halogenurilor care pot cristaliza cu un 
număr de molecule de apă, se observă schimbări de culoare în raport cu 
aceleaşi substanţe anhidre. De exemplu : 


CrCl a alb; 

CrCi 3 verde; 

CoCl 2 albastru-deschis; 
CuCl 2 brun-închis; 


CrCb, • 4H 2 0 albastru-îuchis ; 
CrCl 3 • 6H 2 0 violet ; 

CoCl 2 • 6H 2 0 roşu ; 

Cu CI 2 • 4H 2 0 albastru ; 
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Aceste fenomene se datoresc coordinării moleculelor de apa în junii 
cationilor, în reţea fiind, de regulă, prezenţi ioni tetra- sau hexahidrataţi. 

în soluţii apoase, culoarea halogenurilor anhidre se modifică, de ase¬ 
menea, în raport cu cea din cristale, tot datorită hidratării ionilor metalici, 
care, practic, se găsesc aproape în exclusivitate sub formă de aquacationi 
coloraţi. De exemplu : 

[Cu(H 2 0) 4 ] 2+ albastru [Ni (H 2 0) 6 j 2+ verde 

[Cr(H 2 0) 8 P + violet-verde fCo(H 2 0),j1 3 + roz 

[Fe(H 2 0) 6 ] 2 + slab-verde [Ti(H 2 0)«] 3 + violet-verde. 

La ionii metalici cu capacitate mare de complexare, în soluţii apoase 
se stabilesc echilibre între mai multe specii de aquaioni, cunoscute sub 
denumirea de izomerie de hidratare. 


22.3. Stabilitatea şi comportarea la încălzire 

Halogenurile metalelor cu structură ionică sînt deosebit de stabile 
termic, în grupe entalpiile de formare pentru un halogen dat crescînd cu 
masa atomică a metalului, excepţie făcînd fluorurile. De asemenea, în 
cadrul aceluiaşi metal, ele scad de la fluorură la iodură. 

în consecinţă, halogenurile ionice au puncte de topire şi de fierbere 
înalte, în cazul halogenurilor alcaline fiind cuprinse între 450 —967 °C, 
respectiv 1170—1676°C. Comportarea se datoreşte forţelor de natură elec¬ 
trostatică ce asigură coeziunea reţelelor cristaline ionice. 

Pentru un metal dat, punctele de topire şi de fierbere scad de la fluo¬ 
rură la iodură, datorită energiei de reţea, a cărei valoare scade în aceeaşi 
direcţie, odată cu creşterea razei ionice în seria F < CI < Br < I. Totodată, 
în cadrul unei grupe, pentru un halogen dat, punctele de topire şi de fier¬ 
bere scad cu creşterea numărului atomic al metalului, cu excepţia primului 
element (Li respectiv Be). 

La încălzire puternică, halogenurile alcaline se evaporă mai ales sub 
formă de molecule asociate M 2 X 2 , în cazul LiF chiar sub formă de trimeri 
(LiF) 2 . Clorurile de potasiu şi cesiu sublimează la 1500°C respectiv la 1290°C, 
iar CaF 2 devine luminescentă la temperatura de topire. Dealtfel, aceasta 
din urmă se femarcă prin mare stabilitate la temperaturi înalte, chiar 
faţă de agenţi reducători, proprietate care îi conferă utilizări importante 
la confecţionarea creuzetelor în care se elaborează metalele (U etc.) pe cale 
inetalotermică. Prin încălzire puternică KC1 şi CaBr 2 se descompun, iar 
BaCl 2 monoclinică se transformă în varietate cubică: 

BaCl. —-BaCl 2 

Monoclinică Cubică 

Clorurile, bromurile şi iodurile covalente ale metalelor polivalente se 
caracterizează printr-o stabilitate mai mică decît a fluorurilor corespunză¬ 
toare. în acest sens, metalele de tip p din grupele IVA şi V/4, în stările 
de oxidare superioare, formează tetra- respectiv pentafluoruri şi cloruri 
(excepţie BiCl J, pe cînd plumbul stibiul şi bismutul nu pot forma bromu- 
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r ^ c ‘ şi iodurile corespunzătoare. Din cauza caracterului covalent şi al sta¬ 
bilităţii precare, la temperatura camerei, aceste halogenuri se află fie sub 
forma unor lichide uleioase (GeCl 4 , vSnCl 4 , PbCl 4 , »SbF s , SbCl R ), fie în stare 
gazoasă (GeF 4 ), în comparaţie cu omologii lor în stările de oxidare infe¬ 
rioare, substanţe solide cu puncte de topire mai ridicate. Clorurile, bro¬ 
murile şi iodurile covalente ale metalelor polivalente, in general, au o sta¬ 
bilitate mai mică decît a fluorurilor. 

Comportări asemănătoare se întîlnesc si la haiogenurile metalelor tran- 
ziţionale. De exemplu, molibdenul, ruteniul, osiuiul, i>aladiul, uraniul, 
neptuniul şi plutoniul, în starea de oxidare (VI), formează numai Jiexafluo- 
ruti (excepţie UC1 B ), iar în stări mai înalte de oxidare, metalele de tip d 
nu sînt reprezentate^ decît prin ReF 7 şi OsF K . Unele halogenuri ale lor 
sîut atît de instabile, îneît nu pot fi păstrate decît la temperaturi scăzute: 
CoC ( 3 (-60°C), MnCl 3 (-40°C), VRr 4 (-20°C) şi MnCl 4 (-10°C). care 
prin încălzire se descompun, trecînd în dihalogenuri cu degajare de halogen. 
Ua temperatura camerei, CrCî 4 şi \VF fi se află în stare gazoasă, iar tetra- 
cloruiile de titan şi vanadiu, tetrailuorurile de niangan şi iridiu precum şi 
pent afluorura de vanadiu sînt lichide. Tetrafluorura de mangan există 
numai in soluţie. 

Haiogenurile metalice moleculare posedînd reţele cristaline în care 
coeziunea este asigurată de forţe slabe de ţip van der Waals. de asemenea, 
au puncte de topire şi de fierbere scăzute. în opoziţie cu haiogenurile ionice, 
la ^le moleculare, punctele de topire şi de fierbere, cu excepţia fluorurilor, 
variază invers, respectiv pentru un metal dat scad de la iodurâ la fluo- 
rură, iodura avînd valorile cele mai ridicate, iar clorura cele inai scăzute. 
Comportarea se datoreşte deformabilităţii halogenilor care creşte în acelaşi 
sens, F < CI < Br < I, determinînd o creştere a forţelor de atracţie între 
molecule, în urma efectului de dispersie. 

Haiogenurile de aur (I) şi (III) şi ale elementelor platinice în stare 
de oxidare (I) şi (IV) se descompun termic în elemente. De exemplu : 

ir,o- 2 on’c 

2AuX ^ 2Au 4- X 2 

.'»50-750 # C 

MX 2 ^ M -f X, ; 

M •— Ru, Rb, Pd, Os, Ir, Pt 

In particular, Aul se descompune lent chiar la temperatura camerei. 

Haiogenurile de argint se descompun în clemente, sub acţiunea luminii, 
proprietate utilizată in tehnica fotografică, bronmra de argint fiind cea 
mai sensibilă: 


AgX -!£S2UAg+ 1/2X, 

Unele trihalogenuri (VBr 3 , FeCi 3 ) şi tetrahalogenuri (CrX 4 , MoX 4 , 
PtX 4 ), prin încălzire, se descompun în dihalogenură şi halogen: 

TiCÎ 3 ^ TiCl 2 + 1/2C1* 
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Dintre dihalogenurile metalelor de tip p, cele de germaniu, prin încăl¬ 
zire, disproporţioneaza: 

Cald 

2GeX 2 ^ GeX 4 + Ge 

Disproporţionarea este o proprietate aproape generală a halogennrilor de 
metale tranziţionale aflate în stări de oxidare intermediare, care, prin 
încălzire, se descompun formîud un amestec de halogenuri în stare de oxi- 
dare superioară si inferioară. Printre acestea se află trihalogenurile de 
titan, zirconiu, vanadiu şi tantal, tetrahalogenurile de vanadiu, niobiu. şi 
reniu şi pentahalogenurile de reniu : 

330 —700°C 

2MX 3 ^ MX 2 -j- MX 4 ; M = Ti, 7a, V, Ta 

Cald 

2MX.J ^ MX 3 + MX 5 ; M = V, Xb, Re 

Cnld 

3ReF 5 ^ 2ReF 4 -f ReF 7 

La încălzire unele halogenuri metalice sublimează sau distila (v. tabelele 
22.1 şi 22.2j, pe această cale putîndu-se purifica sau îndepărta din anumite 
sisteme. 

Un număr restiins de halogenuri, prin încălzire, îşi schimbă culoarea. 
Printre acestea se remarcă diicdura de plumb, care de ia galben trece.ia 
roşu-brun la cald, redevenind galbenă la rece (fenomen de tcrmocromicj. 
De asemenea, toate halogenurile de argint, prin încălzire, işi schimbă c.u- 
loarea. In particular, clon 1 a de argint, prin topire, devine galbenă, porto¬ 
calie şi după soîidificare îşi măreşte volumiil. Diiodura mercuroasâ (Hg.>I 2 ) 
la început se colorează în portocaliu, apoi în roşu, după care se topeşte 
trccînd într-im lichid negru. La răcire fenomenul este reversibil. 

Alte halogenuri, sub acţiunea căldurii, îşi modifică structura crista¬ 
lină. Acesta este cazul i 'durii de argint, care, în funcţie de temperatură, 
prezintă trei modificaţii polimorfe: 

137"C 146 0 

Agi Agi ^ Agi 

CiiI'h .'i ic.f.c) iarx ^uuilu Cubică (c.c) 

Diicdura de mercur tctragonală, icsie, încălzita hi 127°C se transformă 
în modificaţie galbenă, rcmbică. 


22.4. SolubiHtatca şi comportarea faţă de apă 

Halogenurile metalelor prezintă solubilitaţi foarte diferite faţă de 
apă, în linii mari puţind fi clasificate în : 

— halogenuri uşor solubile în apă, disodabile, fără hidroliză ; 

— halogenuri greu solubile în apa, s’ab disodabile, cu proprietatea 
de a forma complecşi în contact cu agenţi complecsanţi, care nu hidro.- 
lizează aproape de loc ; 

— halogenuri hidrolizabile în contact cu apa, uneori şi cu umiditatea 
din aer, cu atît mai intens cu cît starea de oxidare a metalului este mai 
mare şi raza ionului mai mică. 
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Halogenurilc metalelor de tip s şi p (în stările de oxidare inferioare) 
silit uşor solubile în apă, cu excepţia majorităţii fluorurilor cave se dizolvă 
greu în apă, singurele fluoruri solubile fiind BeF 2 , GeF 2 şi SnF.,. Trihalo- 
genurile de aluminiu, galiu şi mdin se dizolvă în apă violent, cu degajare 
de căldura. Prin evaporare din soluţiile apoase, se depun cristale de 
[A!(H 2 0) 6 jX 3 ; X = CI, Br, I. La iei în cazul beriîiului se separă cristale 
de [Be(H 2 0) 4 jX. 2 . Trihalogenurile de stibiu şi bismut, în contact cu apa, 
hidroîizează trecînd în oxihalogenuri de tip MOX. O comportare intere¬ 
santă o au halogenurile de taiiu (I) a căror solubilitate este comparabilă 
cu a celor de argint. Astfel, pe cînd fluorura este solubila, toate celelalte 
halogenuri sînt greu solubile in apă. 

Halogenurile metalelor tranziţionalc au solubilităţi foarte diferite în 
apă. Printre cele mai greu solubile se află fîuorurile de cupru (I) şi aur (I), 
difiuorurile dc lantanoide, crom, mar.gan, zinc, cadmiu şi de elemente pia- 
tiuice, si trifîuoi urile de scandiu, ytriu, lanţ an, de lantanoide şi de crom. 
In opoziţie cu acestea, difiuorurile elementelor din grupa titanului, din 
triada fierului, cele de mercur, precum şi fîuorura de argint se dizolvă uşor 
în apă. Această comportare a fluorurilor metalice, în general, este atri¬ 
buită dimensiunilor. foarte mici ale ionului de F~ în comparaţie cu ale 
'ionilor metalici, energiilor de reţea ale ii u or iu iior şi energiilor de hidratare 
care descresc mai repede dccît primele, odată cu numărul atomic al meta¬ 
lului. Printre clorurile, bromurile şi iodurile greu solubile se numără şi cele 
dc Hg 2 X._,; X = CI, Br, I, halogenurile de cupru (I), argint (I) (excepţie 
AgF), majoritatea dihalogenuriicr de elemente platiniee (excepţie IrCl 2 , 
PdCh»). Halogenurile metalelor coi espunzăt care stărilor dc oxidare supe¬ 
rioare, cu legături predominant covalcntv, au proprietatea de a fi solubile 
în solvenţi organici (alcooli, eteri, CS.., CCI 4 , benzi n etc.). Aşa se comportă 
tetracloruriie de titan şi zirconiu, pcntalialcgeimrilc dc niohiu şi tantal, 
hexahal(genurile de woifiam etc. 

Halogenurile metalelor tranziţionalc, gri' solubile, pot fi solubilizate 
prin tratare cu agenţi format, ri A - complecşi cum sînt amoniacul, cianurile 
alcaline etc. In felul aci si a sc p ;t soH.biiiza halogenurile (le cu]>ru (I) şi 
arguit. Dc exemplu : 

Cu CI -f 2NH n ^ [Cu (NIL,) 2 -Ci 
AgCl -r 2KCX ^ K[Ag(CK)A + KCÎ 

La evaporarea din soluţii cc.ncentrate. numeroase ha 'egenuri au pro¬ 
prietatea de a separa cristal» i-id: aţi cu 0.5—12 molecule de apă, uneori 
fund cimcscui'c, pentru o halugcnuiă dată, mai multe specii de cristalohi- 
draţi. De exemplu : 

Mnl 2 • mI-LA) n ----- 8, 6, 4, 2, 1 
FeCl 2 • «H 2 0; « = 6, 4, 2, 1 

Dacă la halogenurile alcaline tendinţa de a forma cristalohidrati este 
foarte scăzută, la dihalogenuri ca este aproape un fenomen general, prin¬ 
cipalii derivaţi fiind cu 2, 4, 6 molecule de apă. Trihalogenurile au o ten¬ 
dinţă mai mică de a separa cristaloliidraţi, cei mai frecvenţi fiind cu 4 sau 
6 molecule de apă. Printre puţinele halogenuri superioare cu stabilitate mai 
mare la hidroliză, care pot separa cristaloliidraţi, se află diliid’ aţii de TiF 4 , 


411 



ŞbF 4 , trihidraţii de GeF 4 , ZrF 4 şi tetrahidraţii de SnCl 4 , SnBr 4 , ZrBr 4 . 
In particular, unele dintre aceste halogenuri prezintă fenomenul de izo- 
merie de hidratare. 

Un număr destul de mare de dihalogenuri şi trihalogenuri, într-o mai 
mică măsură fltiorurile, sînt foarte higroscopice sau delicvescente (v. tabe¬ 
lele 22.1 şi 22.2). în stările de oxidare înalte, numărul lor se rezumă 3a 
cîteva tetra- şi pent ah alogen uri higroscopice sau delicvescente. 


22.5. Hidroliza halogenurilor 

Cu excepţia halogenurilor ionice, toate celelalte halogenuri solubile 
ale metalelor în contact cu apa, uneori şi cu aerul umed, dau naştere la 
procese complicate de hidroliză, care în cazul compuşilor instabili sînt 
însoţite şi de reacţii oxido-reducatoare, cu degajare de hidrogen, respectiv 
oxigen, adesea fiind dominate de reacţu de disproporţionare. Hidrohza 
este cu atît mai intensă cu cît metalul se află într-o stare de oxidare mai 
înaltă, raza ionică este mai mică şi halogemira mai instabilă. Totodată, 
procesul este influenţat şi de alţi factori cum sînt: temperatura, />H-ul, 
concentraţia şi natura anionului. 

Halogenurile solubile ale metalelor alcaline şi alcalino-pămîntoase, în 
afară de cele de beribu, nu reacţionează cu apa la rece sau la cald. Haio- 
genurile de beriliu ale metalelor de tiy> p şi tranziţionale cu legături cova- 
lente sau cu caracter scăzut de ionicitate manifestă o tendinţă accentuată 
de a hidroliza în contact cu apa, din care cauză unele din ele nici nu pot 
exista în soluţii apoase. 

Dintre monohalogeiitiii, cele di- aur se descompun în soluţii apoase, 
în urma unei reacţii de disproporţionare cu separare de aur metalic: 

3Au X ^ AuX 3 + 2Au 

De asemenea, difiuorura de mercur (I) hidrolizează conform reacţiei: 

HgjjFj, 4- IDO llg 2 0 4- 2HF 

în general, ditîuornriîe metalelor ;:u tendinţa să hidrolizeze diferit de 
restul halogenurilor omoh ago. Astfel, cele dc cupru şi zinc hidrolizează cu 
separare de oxizi: 

MF, -f- H,0 ^ MO 4- 2HF; M = Cu, Zn 

iar difiuorura de mangan trece în oxifluorură, MnOF. 

Marea majoritate a dihalogenurilor metalice cu celelalte specii de 
halogeni, prin hidroliză, formează săruri bazice M(OH)X sau liidroxizi 
M(OH) 2 : 

MX, -f H 2 0 ^ M(OH)X 4- HX : 

M = Sn, Pb, Mn, Fe, Co, Ni, Ilg 
MX 2 4- 2H 2 0 ^ M(OH) 2 4- 2HX ; M - Be, Zn, Ge 

Ua cald, unii produşi de hidroliză trec în stări de oxidare superioară 
sau evoluează la dioxizi, cum este cazul Fe(OH, 2 care trece în Fe(OR). 
şi a transformării Mn(OH) 2 în Mn0 2 , sub acţiunea oxigenului din aer. 
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Dacă hidroliza diclorurii de staniu are loc în prezenţă de oxigen se 
obţine dioxid hidratat : 

SnCl 2 + 3H 2 0 + 1/20, ^ SnO, ■ 2H 2 0 + 2HC1 

Dihalogenurile instabile de titan, zirconiu şi vanadiu, în soluţii apoase, 
hidrolizează oxidîndu-se simultan la oxihalogenuri de tipul MOX, cu dega¬ 
jare de hidrogen : 

MX, + H 2 0 ^ MOX + HX + 1/2H, 

La fel se comportă şi dihalogenurile unor lantanoide (Nd, Sm, Eu, Tm, 
Yb). Halogenorile de acest gen manifestă caracter puternic reducă;or : 
3TiCI 2 + 2AuC1 3 = 2Au + 3TiCl 4 

Trifluorurile metalelor, de asemenea, se evidenţiază prin proprietatea 
de a hidroliza diferit decit celelalte trihalogenuri. De exemplu, trifluorurile 
de mangan şi aur trec în oxiliidroxizii de tip MO(OH): 

MF, + 2H 2 0 MO(OH) + 3HF ; M = Au, Mn 

iar trifluorura de molibden hidrolizează, oxidîndu-se pînă la Mo0 3 . cu 
degajare de hidrogen : 

MoF 3 + 3H 2 0 Mo0 3 + 3HF + 3/2H 2 

Triclorurile, tribromurile şi în măsură mai mică triiodurile metalelor 
hidrolizează separînd hidroxizi: 

MX, + 3H.0 v* M(OH) s + 3HX; 

M = Al, Ga, In, TI, Sc, Y, La, Cr, Fe. 

Reacţia triclorurii de aluminiu cu apa este energică, iar cu umiditatea din 
aer fumegă datorită hidrolizei pînă la oxid: 

2 Al CI 3 + 3H 2 0 A1 2 O s + 6HC1 

Trihalogenurilc de stibiu, bismut şi vanadiu, în contact cu apa, sepa¬ 
ră săruri bazice greu solubile, de tipul MOX: 

MX, + H 2 0 ^ MOX + 2HX 

săruri care conţin ioni dc SbO + — stihii, BiO + — hismiilil respectiv VO + 
— vapadil, în realitate, hidroliza triclorurii de stibiu, SbCl„ decurge în 
etape, cu formarea intermediară a unor compuşi bazici (SbOCl, SbO(Oll)), 
ajungîud în cele din urmă la trioxidul de diantimoniu : 

SbCl, + 2H,0 ^ SbOCl + 2HC1 + H 2 0 v* SbO(OH) + 3HC1 
2SbO(OH) Sb.O, + H 2 0 
în exces mare de apă, reacţia poate fi totală : 

2SbCl, + 3H 2 0 Sb 2 0 3 + 6HC1 

Triclorura dc aur, AuC 1 3 , la interacţia cu apa formează acizi complecşi 
în echilibru, printre care acidul H[AuC1 3 (OH)] predomină: 

AuC1 3 + H 2 0 H[AuC1 3 (OH)] 

AuCI, + 2H 2 0 H[AuC1 2 (OH) 2 ] 4 . HC1 



O serie de trihalcgeniiri nestabile, cum sînt cele de titan, zirconiu, 
hafnin, niotiu şi tantai, în contact cu apa hidrolizează cu degajare de 
hidrogen şi formare de oxizi în stări de oxidare superioare: 

TiCl 3 + 2111,0 —* TIO. + 3HC1 + 1/2H Z 

2NbBr 3 + 51^0-* Nb 2 Oj + 6HBr + 2H, 

în comportarea faţă de apă a tetrahalogenurilor de metale din grupele 
1 VA şi B, se constată unele deosebiri. Astfel, pe cînd toate speciile de 
tetrahaiogenuri de germaniu, staniu şi plumb hidrolizează puternic cu apa, 
trecînd în dioxizii corespunzători liidrataţi, în cazul germaniului şi stauiului 
(MOj • ;tH 2 0 ; M = Ge, Sn), hidroliza tetiafluorurii de germaniu decurge 
şi cu formarea de H 2 [GeF 6 ]: 

MX, -f 2H z O ^ M0 2 + 4HX; M = Ge, .Sn, Pb 
3GeF„ + 2H..O ^ GoO z + 2H 2 [GeF 6 ; 

în schimb, cu excepţia teti afluorurilor care sînt stabile şi greu solubile 
in apă dintre celelalte tetrahaiogenuri ale metalelor din grupa TVB, numai 
cele de titan hidrolizează cu formare de aquaoxid, Ti0 2 • .tH„0, în rest 
halogenurile de zirconiu şi hafniu generînd ioni polimerizaţi de tipul 
[M 4 (OH) R (H.O), l i] 8+ , în prezent fiind contestată existenţa oxoanionilor de 
TiO- + — titanii, ZrO- — zirconil şi Hf0 2+ — hafnil, precum şi a oxi- 
halcgenurilor de tip MOX,, unde M = Zr, Hf. 

La metalele pentru care starea c!e oxidare (IV) este o stare interme¬ 
diară, se remarcă tendinţa de hidroiiză însoţită de fenomenul de dispro- 
1 orţ:onare. De exemplu : 

4TaCl, + 5H.O ţ*Ta„0 5 + 2TaCl 3 + 10HC1 
3C. X, -f- 3I-r 2 0 ^ Cr0 3 + 2CrX 3 + OHX 

Trecînd la stări de oxidare mai înalte, procesele de- hidroiiză se inten¬ 
se a ă şi se generalizează. Astlel, în cazul pentaluilogenurilor corespunză¬ 
toare metalelor din grupele Y-l şi V7>, în contact cu apa, acestea se 
transformă iu pentaoxid' de dielement: 

2MX 5 + 5H 2 0^-M 2 0 5 + 10HX; M = Sb, Bi, V, Nb, Ta 

Peuluharogeimrile celorlalte metale, care pot funcţiona şi în starea de 
oxidare (V), generează oxihalogenuri de tip MOX 3 , eum este cazul celor 
ele crom, molibden şi wolfram, sau disproporţionează, aşa cum se întîmplă 
cu cele de reniu : 

MX, + H 2 0 ^MOX 3 + 2HX ; M Cr, Mo, W 
3ReX s + SIL-O ^2Re0 2 + HReO„ -j- 15HX 

Hexahaloge-nurile metalelor, de asemenea, au comportări diferite: 

— Derivaţii metalelor din grupa VIB, cu excepţia cromului, hidroli- 
ztază, formind oxihalogenuri de tip MOX, : 

MX, + H 2 0 ^ MOX„ + 2HX ; M = Mo, W 
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Tlabelul 22.6 

Principalele tipuri de oxihuloyenuri ale metalelor. 


Starea de 
oxidare a 
metGlului 

Oxihalogenuri 

simple 

Oxihalogenuri 

complexe 

a 

MOX;M=Sb,Bi,Sc,Y, 

la,Cr,Mo 

[Mo0Br(H20)4]: 

H[Au(0H)X3] 

IV 

MOX 2 ;M=Ti,Zr,Hf,V, 

W 

H 2 [MOF4]; M-Tr,Zr,Hf; K 2 [M 0 F 4 ]; 

m=v,nd;m5[vof5] 


MOX-3 ;M=Sb,V,Nb,Ta, 
Mo,Re 

M>[M0X<,]; m= Bi,V,Nb,w,Ta,Re; 
M§[M 0 F 5 !;M=Nb ! Mo,W,Ta,Re; 
M3[MOF6];M=Bi,Nb,lQ;M4[NbOF 7 ] 

VI 

M02X2;M=Cr,Mo, 

W,Re 

MOX4; M=Mo,W,Re, 
Ru, 0 alr,Pt 

M? {M03X2liNi-Mo,Os; M3 [[403X3]) 
M=Mo,W; 

M 2 [MO2X4]; M = M o,W,Ru 7 0s 

. 1 -J 


Cromul (VI), (lin cauza tendinţei foarte mari de hidroîiză, nu poate genera 
decît oxihalogenuri de tipul Cr0 2 X 2 , în care este prezent ionul cromil — 
CrO|+. Acelaşi fenomen se constată şi la uraniu si unele elemente transnra- 
niene, care formează oxihalogenuri de tipul An0 2 X 2 , unde An •--- U. Np, 
Pu, Am, conţinînd ioni de UOf + — urav.il, NpO| + — neptunil, Pu0| 4 -- 
plutonii respectiv AmO§ + — umeri cil. 

— Hexahalogenuriîe metalelor din grupa VIIJ5 (tehneţiu şi reiiiu) se 
descompun hidrolitic, disprojmrţionînd : 

3MX 6 + 10H,O ^ M0 2 -f 2HMO, + 1SHX ; M Tc, Re 

Singura octahalogenură cunoscută, OsI' 8 , la hidroîiză trece în tetvao- 
xiduî corespunzător, 0s0 4 . 

22.6. Oxihalogenuri 

Prin hidroîiză sau pe alte căi, s-au putut prepara şi izola oxihaloge- 
nuri simple sau complexe (tabelul 22.6). Cu toate că la uruite elemente 
nu se cunosc, în linele stări de oxidare, halogaiuri normale cu unii halogeni 
sau cu toţi halogenii, la acestea s-au preparat oxihalogenuri. De exemplu, 
la crom (VI), deşi nu se cunoaşte nici o halogenttră obişnuită, s-au sinte¬ 
tizat aproape toate halogenurile de cromil Cr0 2 X 2 ; X — F, CI, Br, fel 
la molibden, căruia nu-i corespunde o pcntabromură normală, s-au sin¬ 
tetizat oxihalogenurilc complexe: MJ[MoOBr 5 ] şi M 1 [MoOBr 4 ] etc. 

22.7. Capacitatea halogenurilor de a forma complecşi 

Halogenurile metalice se remarcă prin capacitatea de a forma numeroase 
combinaţii complexe de stabilităţi diferite şi eu numere de coordmare 
cuprinse între 2 şi 8, în funcţie de stările de oxidare în care se află 
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metalul. Printre clasele mai reprezentative pe care acestea le formează 
se află aquasărurile, amminele şi halogenocomplecşii. 


Aquasăruri. La metalele cîe tip s şi p reţine atenţia [Be(H 2 0) 4 ]Cl 2 — 
cristale monoclinice incolore, care se separă din soluţiile clorhidrice de 
BeClj, şi hidraţii de tipul fAl(H 2 0) 6 ~'X 3 ; X — CI, Br, I, obţinuţi prin 
evaporarea soluţiilor apoase de trihalogenuri de aluminiu. 

Metalele tranziţionale au o capacitate mai mare de a forma aquacom- 
plecşi, dintre care unii }>ot fi separaţi în stare cristalină. Cei mai impor¬ 
tanţi sînt de tipul: 


[M»r(H 2 0 ) 4 ;X„; M"+ =-■ Ni 3+ , Pd a+ , Cu 24 
[M"+(H 2 C>) 8 jX w ; M" + =•- Fe a+ , Co 24 , Ni 2+ , Ti*+. Cr 34 , Fe 34 , Co 34 ', 
Rh 3+ , Ir 3 + 


Clorurile aquacomplecşilor de titair(lll), vanadiu (III), crom (III) şi cobalt 
(II) prezintă izomeri de hidratare. 

Aminine complexe. Cu amoniacul, halogenurilc metalice, mai ales 
clorurile şi bromurile, formează aminine complexe care pot fi clasificate 
îti: 


Diamminc: [M*^ (NH 3 ) 2 ]X*; 

— Tetraammine : [M n+ (NH 3 ) 4 1X„; 

— Hexaammine: [M w: (NH 3 ) 6 ]X„; 

— Octaamminc : [M 44 (NH 3 ) 8 ]C1 4 ; 


M w4 — Ni 24 , Cu 4 , Ag 4 , Hg* + ; 

X = CI, Br ; 

M * 4 = Ti 2 4 , Ni- 1 , Pd 24 , Pt a+ , 
Cu 24 -, Zn 2+ , Cd 24 , Au 34 ; 

X = CI, Br ; 

M»+ — Ti 34 , V 3 ' . Cr 24 , Cr 3+ , Mo 34 , 
Mn 2+ , Fe 2+ , Fe 3i , Co 8 *, Co 3+ , 
Ni 2+ , Ru 34 , Rh 3 + Ir 3 4 , Pt 44 , Zu 2 + 
X = CI, Br ; 

M = Pb, Zr, Hf, Th, U. 


Halocjcnocompleeşi. Monohalogenurile de cupru, argint si aur formează 
halogenuri complexe de tipul M I [MX 2 ], iar cele de argint şi eu NC ^3 
şi 4. Stabilitatea acestora descreşte în ordinea: [MX*]"> 3 a— > 

> !>ix 4 j 3 -. 

Dihalogenurile de stauiu, plumb, mangan, fier. cobalt şi zinc dau 
complecşi cu NC = 3, 4 şi 6 , dc tipul M I [MX 3 ], MJfMX 4 ! şi M{[MX # ] 
cu aproape toţi halogenii (tabelul 22.7). Dihalogenurile de nichel, cupru, 
cadmiu şi mercur generează numai complecşi cu NC --= 2 şi 3 (excepţie 
K»(CdBr 4 |), cu majoritatea halogenilor. La bcriliu se cunosc numai com¬ 
plecşi cu NC = 3, pentru derivaţii cu clor şi brom. 

Trihalogeiiurile de stibiu, bismut, scandiu, ytriu, lantan, vanadiu, 
crom, mangan, fier, ruteniu', uraniu şi plutoniu formează complecşi cu 
NC = 4, 5, 6 , de tipul M*[MX 4 ], MJ[MX 5 ] şi MJ[MX 6 j, mai ales cu 
fîuorul şi clorul, mai puţin cu bromul şi iodul. Trihalogcnurile de alumi¬ 
niu, taliu, lantan, molibden şi fier realizează numai complecşi cu NC = 4 



Tabelul 22.7 

Capacitatea unor halopenuri metalice de tip MX, (unde n = 1 — 4) de a forma halogenoeom- 

plecşl. 
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sau 6, iar cele de galiu, indiu, cobalt, osmiu, rodiu, iridiu .şi berkeliu, 
complecşi cu NC = 6 cu halogenii uşori. Trihalogenurile de aur formează, în 
exclusivittate, complecşi de forma M 1 [AuX 4 ] cu toţi halogenii. 

Metalelor în stări de oxidare superioare le sînt caracteristice combi¬ 
naţiile complexe cu fluorul, deoarece acesta le stabilizează. Astfel, deşi 
marea majoritatea a tetrahalogenurilor metalice generează complecşi cu 
NC == 6 aproape cu toţi halogenii, unele elemente printre care cromul, 
hafniul, manganul, tehneţiul, ruteniul, plutoniu!, americiul şi curiul gene¬ 
rează în special derivaţii cu fluor şi în mai mică măsură cu clor. 

, Un număr restrîns de tetrafluoruri, cum sînt cele de zirconiu, toriu, 
protactiniu şi uraniu formează şi complecşi cu NC = 7 şi 8, de tipul 
MJ[MF 7 ], MJ[MF 8 ]. Şi mai pregnant se observă această tendinţă la pen- 
tahalogenuri, care fiind reprezentate mai ales prin pentafluoruri, realizează 
aproape numai complecşi de tipul M*[MF e ], unde M = V, Mo, W, Mn, 
Tc, Re, Ru, Os, Ir, Pt, cu excepţia unor pentacloruri (Nb, Pa, U) şi 
pentabromuri, care formează complecşi analogi. Asemănător se comportă şi 
pentafluorurile de stibiu şi bismut, care generează complecşi cu NC = 6 
şi 7. 

Cea mai interesantă performanţă o realizează hexafluorurile de molib¬ 
den, tehneţiu, reniu şi uraniu care formează, pe lingă complecşii cu NC = 
= 7, şi octafluoruri de tipul MJ[MF ? ], aceasta din urmă fiind întîlnită 
şi la bismut, sub forma combinaţiei K 3 [BiF 8 ]. 

La unele elemente, capacitatea de a forma halogenocomplecşi este 
aşa de mare, încît halogenurile simple sau se obţin cu greutate, cum este 
cazul celor de aur (III) şi platină (IV), deoarece cu urme de halogenuri 
alcaline sau hidracizi corespunzători se complexează: 

AuC1 3 + HC1 = H[AuC1 4 ] 

PtCl 4 + 2HC1 = H 2 [PtCl c ] 
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sau nu se obţin decît halogenocomplecşi, cum este cazul la paladiu (IV), 
care, deşi nu formează tetrahalogenuri, generează halogenocomplecşi de 
tipul MJ[PdX 6 ], X = CI, Br, sau la mangan (V), care, în loc de pentaha- 
logenuri, formează complecşi de tipul M 1 [MnF 6 ], 

în soluţii apoase, dihalogenurile de cadmiu se autocomplexează: 
2CdX 2 ^Cd[CdX 4 ]; X = CI, Br, I; 

3CdX 2 ^Cd[CdX 3 ] 2 

Acest fenomen explică solubilitatea dihalogenurilor de cadmiu şi faptul că 
în soluţie sînt puţin disociate. în stare anhidră şi diclorura de cupru 
este considerată ca un autocomplex. Cu [CuCl 4 ]. 


22.8. Obţinerea halogenurilor metalice 

Minereuri de compuşi halogenaţi. Printre puţinele halogenuri metalice 
care s-au acumulat în natură sub formă de zăcăminte sau în apele mări¬ 
lor şi oceanelor, se află clorura de sodiu şi într-o mai mică măsură cloru¬ 
rile de potasiu şi magneziu. Alături de ele se găsesc cantităţi apreciabile 
de bromuri şi ioduri. Se menţionează că fluorurile nu se găsesc în apele 
marine. în schimb ele se extrag sub formă de fluoruri (CaF 2 ) şi criolită 
(Na 3 AlF 6 ) din zăcăminte minerale. 

Cele mai mari depozite naturale le fonnează clorura de sodiu (sarea 
gemă), impurificată în partea superioară cu doruri de potasiu (silvina), 
clorură dublă de magneziu şi potasiu (carnalita). Acestea se prezintă sub 
formă de corpuri diapirice de forme foarte diferite (masive izometrice 
neregulate, cilindroizi, corpuri sub formă de ciupercă sau pană etc.) situ¬ 
ate la adîncimi de zeci sau sute de metri şi care uneori ies la suprafaţă, 
sarea extrăgîndu-se fie prin procedee miniere (galerii, puţuri), sub fonnă 
de blocuri şi bulgări, fie cu ajutorul sondelor sub formă de soluţii con¬ 
centrate care se trimit prin conducte (saleducte), în vederea industriali¬ 
zării pe marile platforme de produse clorosodice. în ţările lipsite de 
zăcăminte de sare gemă, ea se extrage prin evaporarea apelor marine şi 
apoi se purifică. La noi în ţară, clorura de sodiu, principală materie 
primă în industria chimică, se exploatează în salinele de la Ocna Dej, 
Ocna Sibiu, Praid, Uioara, Ocnele Mari, Slănic, Doftana etc. Marea majo- 
joritate a halogenurilor metalice nu au avut condiţii favorabile pentru a 
forma zăcăminte naturale. Din această cauză ele se obţin pe cale sinte¬ 
tică. 

Metode de sinteză a halogenurilor. Numeroasele metode de sinteză 
utilizate în vederea obţinerii halogenurilor metalice pot fi clasificate 
după cum urmează: 

Metode bazate pe acţiunea halogenilor asupra pulberilor metalice, la 
temperaturi ce variază în funcţie de natura metalului şi a halogenului, 
urmărind obţinerea de halogenuri anhidre, în stări de oxidare înalte: 

M + nţ 2X 2 ^ MX,; X = F, CI, Br, I 

De exemplu : 

Cr + 3/2Cl 2 = CrCl 3 
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Metoda se utilizează, mai ales, în cazul halogenurilor cu mare tendinţă 
de hidroliză. La unele metale (Nb, Ta), produşii de reacţie, indiferent de 
natura halogenului, corespund stărilor celor mai înalte de oxidare. La 
alte metale (V, Mn etc.) halogenurile obţinute se află in stări de oxidare 
diferite, în funcţie de natura halogenului. Caracteristic este faptul că, în 
general, aproape la toate metalele, fluorurarea corespunde celor mai înalte 
stări de oxidare, iar compuşii cu iod stărilor de oxidare inferioare. Astfel, 
în cazul tratării vanadiului cu halogeni, la cald, în funcţie de natura 
halogenului se^ obţin: VF 5 , VCJ 4 , VBr 3 şi VI 2 . Deosebiri de comportare 
se observă şi între elementele aceleiaşi grupe. De exemplu în reacţia cu 
fluorul, elementele din grupa manganului trec în : MnF 4 , TcF 0 , ReF„ iar 
cu clorul, în: MnCl 2 , TcCI 4 şi RtCl 0 . 

Acţiunea halogcnilor asupra unor compuşi ai metalelor, cum sînt oxizii, 
halogenurile, sulfurile, carburile, azoturile etc., la cald : 

Bi 2 0 3 + 3C1 2 = 2BiC ! 3 + 3;20 2 
2FeCl 2 + 3F 2 = 2FcF 3 + 2C1 2 
Sc 2 S 3 + 3C1 2 = 2ScC1 3 + 3S 
TiC + 2Br 2 = TiBr 4 + C 
TaN + 5/2CL = l'aCl 5 + 1/2N, 

Un caz particular de obţinere a clorurilor anhidre îl constituie halogenarea 
oxizilor în prezenţa carbonului: 

A1 2 0 3 + 3C -f 3C1 2 = 2A1C1 3 + 3CO 

Pe această cale se prepară CrCl 3 , BeCl 2 , tetraclorurile de Ti, Zr, Hf şi 
altele. 

Disocierea termică a halogenurilor in stare âc oxidare superioară, în 
halogenuri inferioare, mai termostabile. De exemplu: 

370 °c 

PtCL ^ PtCl 2 + CI, 

Reducerea halogenurilor superioare stabile, la temperaturi controlate, 
în halogenuri inferioare: 

3XbBr 5 + 2Xb-^ c - 5NbBr 3 

4NbBr 5 + Nb-^l 0 - 5NbBr 4 

Disproporţionarca unor halogenuri care conţin metalul într-o stare de 
oxidare intermediară este o altă metodă care poate fi utilizată, atunci 
cîtid unul din produşii de reacţie poate fi separat concomitent priu disti¬ 
lare. De exemplu, prin încălzirea triclorurii de titan la 700°C, se for¬ 
mează diclorură (p.f. 1479°C) şi tetraclorură (p.f. 136,5°C): 

700°C 

2TiCl 3 TiCl 2 + TiCl 4 
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Cele două cloruri se separă cu uşurinţă prin distilare, pe baza diferenţei 
dintre temperaturile de fierbere. în mod asemănător se separă pentaclo- 
rura de tantal rezultată la disproporţionarea triclorurii prin sublimare în 
vid la 500°C: 

500 °C 

3TaCl 3 ^ 2TaCl 2 + TaCl 5 

Oxidarea halogenurilor inferioare cu halogenul corespunzător se uti¬ 
lizează, mai ales, în cazurile în care halogenurile superioare nu se pot 
obţine prin sinteză, direct din elemente. Reacţiile au loc la temperaturi 
determinate de natura metalelor şi a halogenilor utilizaţi. De exemplu: 

SbCl 3 (topit) + Cl 2 SbCl 5 ; 

BiF 3 + F 2 -2Î1 C -. BiF 5 ; 

CoF 2 + 1;2F„ 3 "- t00,c -. CoF 3 ; 

PdF 2 + l,2F 2 -^21 c -.PdF 3 . 

Acţiunea hidracizilor halogenilor asupra metalelor cu potenţiale de 
oxidare pozitive, cu degajare de hidrogen, conform reacţiei generale: 

M + «HX -> MX, + «,2H 2 

Î 11 funcţie de specia metalică şi de hidracidul utilizat, astfel de reacţii 
au loc la rece sau la cald. Pe această cale se obţine diclorura de zinc şi 
hidrogenul molecular în aparatul Kipp, în laborator: 

Zn + 2HC1 - ZnCl 2 + H 2 

Metalele cu potenţiale de oxidare negative, cum ar fi cuprul, pot reac¬ 
ţiona cu acidul elorhidric în prezenţa oxigenului: 

2Cu + 2HC1 + l/20 a -> 2CuCl + H 2 0 

Tratarea unor compuşi ai metalelor (oxizi, hidroxizi, carbonaţi, sul¬ 
furi etc.) cu hidracizi ai halogenilor. De exemplu : 

A1 2 0 3 + 6 HF = 2A1F 3 + 3H 2 0 ; 

Bi(OH ) 3 + 3HC1 = BiCl 3 + 3H z O; 

MnC0 3 + 2HC1 = MnCl 2 + 0O 2 + H 2 0 ; 

Sb 2 S 3 + 6HC1 = 2SbCl 3 + 3H 2 S. 

Prin reacţii de dublu schimb între săruri ale unui metal dat şi halo- 
genuri ale altor elemente. De exemplu: 

WC1 6 + 2AsF 3 = WF, + 2AsC1 3 ; 

Hg 2 (N0 3 ) 2 + 2KX = Hg 2 X 2 + 2KN0 3 ; X = CI, Br, I; 

Hg(C10 4 ) 2 + 2KX = HgX 2 + 2KC1Q,; X = CI, Br, I. 
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Astfel de reacţii pot avea loc şi cu hidracizi ai halogenilor. De 
exemplu: 

JloBr = + 3HX-ÎÎÎ1- MoX 3 + 3HBr ; X = F, CI; 

TaCl 5 + 5HF TaF 5 + 5HC1; 

WC1 4 + 4HI —- WI 4 + 4HC1. 


22.9. întrebuinţări 

în general, halogenurile se folosesc la prepararea celorlalte combinaţii 
ale metalelor, în special a compuşilor coordinativi şi ca agenţi de haloge- 
nare. Dintre ele, cea mai mare importanţă o are clorura de sodiu, materie 
primă pentru industria chimică, la fabricarea produselor clorosodice (clor, 
acid clorhidric, hidroxid, carbonat şi sulfat de sodiu etc.) şi. pentru alte 
ramuri industriale (industria alimentară, metalurgică, coloranţi, săpunuri, 
tăbăcărie, medicină, optică etc.). 

După ea, ca importanţă, se situează clorura de potasiu, utilizată la 
fabricarea îngrăşămintelor pentru agricultură şi fluorura de sodiu, la pre¬ 
pararea criolitei, materie primă pentru obţinerea aluminiului pe cale 
electrolitică. 

Numeroase halogenuri se folosesc în calitate de catalizatori (BeCl 2 , 
CaCl 2 , HgCl 2 , trihalogenuri de lantanoide) şi agenţi de condensare în 
chimia organică (ZnCl 2 ), la sinteze Friedel-Crafts, (A1C1 3 , BeCl 2 ), la impreg¬ 
narea ţesăturilor şi lemnului (NaF, ZnCl 2 , MgCl 2 , CaCl 2 ), în medicină 
(ZnCl 2 , HgCl 2 , LiBr, NaBr, KBr etc.), la combaterea dăunătorilor în agri¬ 
cultură (NaF), ca fungicide (HgCl 2 ), în industria frigorifică (CaCl 2 ), la 
decaparea metalelor (ZnCl 2 ), la prepararea cimentului Sorel (MgCl 2 ), la 
confecţionarea creuzetelor utilizate în metalotermie (CaF 2 ), activatori ai 
substanţelor luminofore (LnX 3 ) şi altele. Halogenurile de argint stau la 
baza preparării materialelor fotosensibile, clorura de calciu este un exce¬ 
lent agent de uscare a gazelor şi lichidelor, iar RaBeF 4 este o importantă 
sursă de neutroni de laborator. 



23 . 


Clase speciale de compuşi 
coordinativi 


23.1. Metalcarbonili şi derivaţi 

Compuşi speciali ai metalelor tranziţionale cu monoxidul de carbon 
coordinat ca ligand, metalcarbonilii s-au afirmat ca o clasă modernă de 
substanţe de sinteză fină, cu adinei implicaţii teoretice şi practice. 

După numărul şi felul componenţilor, ei se pot clasifica în binari 
sau nesubstituiţi, atunci cînd conţin numai metal şi monoxid de carbon 
şi mieşti sau substituiţi cînd alături de monoxidul de carbon se găsesc şi 
alte specii de liganzi coordinaţi cum sînt: amine, fosfine, arsine, ciclopen- 
tadienilul şi alte molecule organice. 

După numărul de atomi metalici prezenţi în moleculă, cei binari se 
pot clasifica în: 

— metalcarbonili mononucleari de tipul M(CO) n , unde n = 4, 5 şi 6 
şi anume: 


Ni(CO) 4 ; 

Fe(CO) 5 ; Ru(CO) 5 ; Os(CO) 5 ; 

V(CO) 6 ; Cr(CO) 6 ; Mo(CO) 6 ; W(CO) 6 ; 

— metalcarbonili polinucleari şi anume: 

— dinucleari de tip M 2 (CO) y ; y = 8, 9 şi 10: 

Co 2 (CO) 8 ; Rh 2 (CO) 8 ; Ir 2 (CO) 8 ; 
Ru 2 (CO) 9 ; Os 2 (CO ) 9 ; Fe 2 (CO) 9 ; 
V 2 (CO) 10 ; Mn 2 (CO) 10 ; Tc 2 (CO) 10 ; Re 2 (CO) K> ; 
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— trinucleari: Fe 3 (CO) 12 ; Ru 3 (CO) 12 ; Os 3 (CO) 12 ; 

— tetranucleari: 


Mn 4 (CO)i„; 

Co 4 (CO) 12 ; Rh 4 (CO) 12 ; Os 4 (CO) 12 ; Ir 4 (CO) 12 ; 


— pentanucleari: 


— hexanucleari: 


Os 5 (CO) 16 ; 


Co 6 (CO) 16 ; Rh 6 (CO) 16 ; Os 6 (CO) 18 ; 
— heptanucleari: 


Os 7 (CO) 21 

— octanucleari: 


0^ 8 (C0) 23 . 

în cadrul' metalcarbouililor polinucleari s-au sintetizat şi derivaţi 
heteronucleari care conţin două metale de specii diferite: 

— binucleari: 


MnRe(CO ) 9 ; MnCo(CO ) 9 ; ReCo(CO) 9 ; 

— trinucleari: 

Mn 2 Fe(CO) 14 ; Mn 2 Ru(CO) 14 ; FeRu 2 (CO) 12 ; 

Re 2 Fe(CO) 14 ; Re 2 Os(CO) 14 : Ru 2 Os(CO) 12 ; 

— tetranucleari: 

Co 2 Rh 2 (CO) 12 ; Co 3 Rh(CO) 12 ; Rh 3 Ir(CO ) 12 ; 

— hexanucleari: 

Fe 4 Re 2 (CO) 24 ; Co 2 Rh 4 (CO) 16 ; 

Prin metode criochimice, la temperaturi foarte joase, s-au obţinut 
şi alţi metalcarbonili, atît de nestabili îneît nu pot fi izolaţi în condiţii 
obişnuite, şi anume : 

Cu(CO)5 ; Rh(CO);; Mn(CO)5 * Ti(CO)S ; 

V(CO);; n = 1—5 ; Ta(CO),*,; n = 1 - 6 ; 

Cr(CO),:; Mo(CO); ; W(CO); ; n = 3-5 ; 

Co(CO) f ;; n = 1-4; Ni(CO),l; n = 1-3; 

Pd(CO);; Pt(CO); ; w = 1—4 ; 

Ag(CO); ; n = 1—3; Au(CO);; n = 1 -2 ; 

Ti 2 (CO); ; V 2 (CO)î 2 ; Co 2 (CO);; Cu 2 (CO)^. 
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Legătură Jl 

Fig. 23.1. Modul de formare a legăturilor metal-carbon i 
carbonili. 


Structural, metalcarbonilii se caracterizează prin faptul că în majori¬ 
tatea cazurilor, atomul, respectiv atomii metalici se află în stare de oxi- 
dare joasă, de obicei zero sau 1 + . 

Aşa cum s-a arătat mai înainte (v. capacitatea metalelor de a forma 
combinaţii complexe), prin donare directă a unei perechi de electroni de 
la monoxidul de carbon la metal, se stabileşte o legătură a, iar prin 
donare inversă de electroni, de la metal la ligand, apare şi o legătură 
rc-dativă (fig. 23.1). 

Dealtfel, molecula de monoxid de carbon se poate lega de metale 
în trei feluri diferite: ca grupă terminală M—CO, cînd se leagă de un 
singur atom de metal; ca punte simetrică între doi atomi [metalici 
M—CO—M şi ca punte simetrică trimet alică, legată simultan de trei 
atomi metalici (fig. 23.2). 

Cu excepţia V(CO) s , în cadrul metalcarbonililor nesubstituiţi, prin 
donare de perechi de electroni, moleculele de monoxid de carbon, formal, 
completează configuraţia electronică a metalului pînă se ajunge la confi¬ 
guraţia gazului rar următor. De exemplu: 

[Ni(CO) 4 ; 28 +'(2 x4) = 36; ( 36 Kr) 
lW(CO) 6 ; 74 + (2x6) =86; ( 86 Rn) 

Geometria moleculară a metalcarbonililor mononucleari cea mai frec¬ 
ventă pentru numerele de coordinare 4, 5, 6 este: tetraedrică, bipira- 
midă-trigonală şi octaedrică (fig. 23.3). 

Metalcarbonilii dinucleari cuprind trei tipuri structurale de bază: 
M 2 (CO) 8 ; M = Co, Rh, Ir, cu două legături în punte bimetalice ; M 2 (CO) 9 ; 
M = Fe, Ru, Os, cu trei legături în punte bimetalice şi M 2 (CO) lc ;M = 
Mn, Tc, Re, fără legături în punte (fig. 23.4). 
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Fig. 23.2. Posibilităţi de legare a mole¬ 
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atomi metalici. 
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o = o 



Fig. 23.3. Structuri ale metalcarbonililor mononucleari: 

« — tetraedrică; b — bipiramidă-trigonală; c — octaedrică. 


0 



a b o 



Fig. 23.4. Tipuri structurale de metalcarbonili dinucleari: 
a - Co a (CO) 8 ; b - Fe,(CO),; c - Mn g (CO) 10 . 
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q b 


Fig. 23.5. Structuri ale unor metalcarbonili trinucleari: 
u — Fe 3 (CO) 12 ; b — Os 3 (CO)j 2 . 

Metalcarbonilii trinucleari de tipul M 3 (CO) 12 , unde M = Fe, Ru, Os, 
conţin triunghiuri trimetalice, dar cu modalităţi de coordinare a monoxi- 
dului de carbon diferite (fig. 23.5). 

La fel şi metalcarbonilii tetranucleari de tipul M 4 (CO) , 2 ; M = Co, 
Rh, Os şi Ir, în care atomii metalici alcătuiesc o cuşcă tetraedrică, se 
deosebesc după modul de coordinare a monoxidului de carbon (fig. 23.6). 

Prototipul structural al metalcarbonililor hexanucleari este Rh c (CO) le , 
în care atomii metalici formează o cuşcă octaedrică. iar de fiecare atom 
metalic sînt legate cîte două molecule de monoxid de carbon terminale. 




a 

Fig. 23.6. Structuri ale unor metalcarbonili tetranucleari: 
a - Co 4 (CO) la ; 6 - Ir.lCO),,. 
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Totodată se mai găsesc patru punţi CO care 
leagă simultan cîte trei atomi metalici, fiind 
dispuse pe feţele alternative ale octaedrului 

(«g. 23.7). 

Proprietăţi fizice şi chimice. Metalcarbonilii 
sînt substanţe cristaline, cu excepţia Ni(CO) 4 
şi Fe(CO) 5 — lichide, uşor volatile şi inflama¬ 
bile. Pentacarbonilul de osmiu şi Mn 2 (CO) 10 sînt 
volatile chiar la temperatura camerei, iar tetra- 
carbonilul de nichel la 43°C. Spre deosebire de 
metalcarbouilii mononucleari care la încălzire 
puternică se descompun în metal şi monoxid 
de carbon, cei polinucleari sublimează în vid - Fi g. 23.7. Prototipul s tn>ctu- 
sau in atmosfera de CO. Metalcarbonilii, în ral al metalcarbonililor hexa- 
special Fe(CO) 5 şi Ni(CO) 4 , se caracterizează nucleari: Rh e (CO)„. 
printr-o mare toxicitate şi reactivitate. 

Prin tratare cu sodiu metalic dizolvat în amoniac lichid, se reduc 
la anioni metalcarbonilici: 

Co 2 (CO) 8 + 2Na— 2Na [Co(CO) 4 ] 

iar sub*acţiunea halogenilor trec în halogenuri metalcarbonilice: 

Mn 2 (CO) 10 + X 2 —*• 2Mn(CO) 5 X 

Monoxidul de carbon coordinat poate fi substituit prin reacţii cu : amine, 
fosfine, arsine, stibine, tioeteri, sau cu molecule organice nesaturate ori 
aromatice. De exemplu: 

Ni(CO) 4 + 2PR 3 — [Ni(CO) 2 (PR 3 ) 2 ] + 2CO ; 

Cr(CO) 6 + C 6 H 6 —*■ [(C 6 H 6 )Cr(CO) 3 ] + 3CO. 

Prin tratare cu piridiuă dau reacţii de disproporţionare cu formare de 
anioni şi cationi metalcarbonilici. De exemplu; 

Co 2 (CO) 8 + py—*• [Co (CO) 4 py ] + [Co (CO) 4 ] ~ 

Pe cale termică sau fotochimică, metal carbonilii mononucleari, prin 
policondensare, trec în metalcarbonili polinucleari: 

2Fe(CO) 5 -*?. Fe 2 (CO) 9 + CO 

Spre deosebire de metalcar bonilii mononucleari care prin tratare cu 
hidroxizi alcalini dau săruri ale hidrurilor metalcarbonilice, metalcarbo- 
nilii polinucleari se transformă direct în hidruri metalcarbonilice: 

Fe(CO) 5 +.4NaOH— Na 2 [Fe(CO) t ] + Na 2 C0 3 + 2H a O ; 

6Co 2 (CO) 8 + 8NaOH^8HCo(CO) 4 ]+4Na 2 C0 3 + Co 4 (CO) 12 . 

Sinteza metalcarbonililor se poate face pe mai multe căi: 

— pe cale directă (procedeul Mond), cînd se tratează pulberea meta¬ 
lică cu monoxid de carbon la temperaturi şi presiuni determinate : 

60—200°C 

M + nCO ^ M(CO) n 

10-200 at 



427 



— prin reducerea ionului metalic concomitent cu carbonilarea lui, de 
exemplu: 

250 — 400°C 

Re 2 0 7 + 17CO ^ Re 2 (CO) 10 + 7C0 2 

400at 


2CoS + 8CO + 4Cu—*■ Co 2 (CO) 8 + 2Cu 2 S 

— prin transformarea carbonililor mononucleari sub acţiunea radia¬ 
ţiilor UV: 

2M(CO) 5 --M 2 (CO)„ + CO ; M = Fe, Ru 


23.1.1. Anioni metalearbonilici 

îu afară de metalcarbonilii neutri se cunosc şi anioni metalcarbonili 
mono- şi polinucleari ai metalelor tranziţionale din grupele VB—VIIIB. 
Spre exemplificare prezentăm anionii metalearbonilici ai metalelor tran¬ 
ziţionale 3 i: 

V(CO),-; V(CO) 3 ~ ; Cr(CO)l-; Cr(CO)J-; Cr 2 (CO)? 0 -; 
Cr 3 (CO)î 4 -; Mn(CO)r; Mn(CO)J-; Mn 2 (CO)§-; Fe(CO)I-; 
Fe 2 (CO)|~ ; Fe 3 (CO)îr ; Fe 4 (CO)îr; Co(CO)r,; Co(CO)|-; 

co 3 (co)r„; co 6 (co)fr; Co 6 (co); 4 -; Ni 2 (co)r ; m,(co)i-; 

Ni 5 (CO)|~ ; Ni 5 (CO)Jr ; Ni 6 (CO) 4 V ; NitCO)^". 

Se cunosc şi anioni heterobimetalici cum sînt: 

CrMn(CO)r»; MnFe 2 (CO)ri; FeCo 3 (CO)r 2 1 Cr 2 Ni 3 (CO)? 5 ~ şi Co 4 Ni 2 (CO)’r. 

Ei se obţin fie prin acceptarea de electroni de către metalcarbonilii 
mononucleari cu ntnnăr impar de electroni care tind să-şi completeze 
zona de gaz rar : 

Mn(CO) 5 + «--* [Mn(CO) 5 ]- 

fie prin reacţii de reducere a unor metalcarbonili cu metale alcaline 
urmate de procese de condensare. De exemplu : 

2Cr(CO) 0 t " ,/NH -' . 1 ? r, [Cr 2 (CO) 10 ] 2 - + 2CO 

23.1.2. Cationi metalearbonilici 

Prin tratarea halogenurilor metalcarbonilice cu acizi Lewis puternici, 
se obţin cationi metalearbonilici în cadrul unor săruri cu anioni mari 
voluminoşi. De exemplu: 

M(CO) 5 Cl + A1C1 3 + CO[M(CO) e ] + [AlCl 4 ]- 

M = Mu, Tc, Re 
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Cele mai importante tipuri de cationi metalcarbonilici sînt: 

[M(CO)„] + , unde M = Mu, Tc, Re; 
[M(CO) e ] 2+ , unde M = Fe, Ru, Os, Co; 
[Co(CO) 5 ] + ; [HFe(CO) 5 ] + ; 

[HM 3 (CO) 12 ] + ; M = Ru, Os. 

în general, stabilitatea lor creşte de la metalele 3 d la cele 5 d. 


23.1.3. Halogcnometalearbonili 

Combinaţiile constituite din cationi metalcarbonilici şi ioni de halogenură 
se numesc halogenuri metalcarbonilice şi pot fi clasificate în următoarele 
tipuri fundamentale: 

— halogenuri metalcarbonilice mononucleare: 

Cr(CO) 5 I; M(CO) 5 X; M = Mn, Te, Re, Fe ; 

M(CO) 4 X 2 ; M = Mo, W, Mn, Fe, Ru, Os; 

Co(CO) 4 I 2 ; Pt(CO) 2 X 2 ; Ru(CO) 2 C1 4 ; Ir(CO) 2 X 2 ; 

— halogenuri metalcarbonilice dimere: 

[M(CO) 4 X 2 ] 2 ; M = Mo, W; [M(CO) 3 X 2 ] 2 ; M = Fe, Ru, Os ; 

[Rh(CO) 2 X] 2 ; [Pd(CO)X 2 ] 2 ; [Pt(CO)X 2 ] 2 ; 

— halogenuri metalcarbonilice polinucleare: 

Cr 2 (CO) 10 X; Ru 2 (CO) 6 X 4 ; Fe 2 (CO) 8 I 2 ; Ru 2 (CO) 6 X 4 ; 

Os 2 (CO) 8 X 2 ; Pt 2 (CO) 3 X 4 ; Ru 3 (CO) 12 X 6 ; Os 3 (CO) 12 X 2 . 

Halogenurile metalcarbonilice sînt substanţe cristaline variat colorate, 
solubile în solvenţi organici cu solubilitate scăzută, care creşte în ordinea 
CI < Br < I, F. în contact cu apa se descompun, stabilitatea faţă de 
apă crescînd în ordinea: Cl“ < Br~ < I - . în figura 23.8 se dau structu¬ 
rile unor halogenuri metalcarbonilice. 


OC—Mn—CO 

|N:o 

c 

o 


Rh Rh 


I COI 

(OCLOsC 


~Os (COI, 


Fig. 23.8. Structurile unor halogenuri metalcarbonilice: 
o - Mn(CO) 5 X; X = CI, Br, I; b - Rh t (CO) t X a ; c - Osg^O^X,. 
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Se obţin prin tratarea halogenurilor metalice cu monoxid de carbon, 
la temperaturi înalte, sau prin reacţia dintre halogeni cu metalcarbonili. 
De exemplu : 

RuI 3 + 2CO—» Ru(CO) 2 I 2 + 1/2I 2 
H 2 Fe(CO) 4 + I 2 ^ Fe(CO) 4 I 2 + H 2 

23.1.4. Ilidruri melalcarbonilicc 

Compuşii rezultaţi prin înlocuirea parţială a grupărilor CO din metal¬ 
carbonili se numesc hidruri metalcarbonilice şi ele au caracteristic hidro¬ 
genul legat direct de metal, ca ligand terminal sau în punte (fig. 23.9). 

Principalele clase de hidruri metalcarbonilice pot fi grupate în : 


CI 


Ph 3 P „ 
Ph 3 P ' 



OC 


CO 


\ / \ / 

OC—Fe . Pe — c0 


P'ig. 23.9. Structura unor hidruri metalcarbonilice: 
o - [HRuCl(CO)(PPh 3 ) 3 ]; b - [HFe 2 (CO) 8 ]. 


— hidruri metalcarbonilice mononucleare: 

H 2 M(CO) 4 ; M = Fe, Ru, Os ; HM(CO),; M = Co, Rh, Ir; 
HM(CO),; M = V, Cr,'Mn, Tc, Re; 

— hidruri metalcarbonilice dinucleare; 

H 2 Mn 2 (CO)„; HM 2 (CO),; M = Fe, Os ; H 2 Ni 2 (CO)„; 

— hidruri metalcarbonilice trinucleare: 

HRe a (CO) lt ; H 2 Fe 3 (CO) u ; H 2 Os 2 (CO) 10 ; H 3 H 3 (COJ 12 ; 

M = Mn, Re; H 2 Ru 3 (CO) 10 ; 

— hidruri metalcarbonilice tetranucleare : 


H 2 M 4 (CO) 13 ; M = Fe, Ru, Os ; H 2 Ni 4 (CO) 9 ; 
H 4 M 4 (CO) 13 ; M = Ru, Os; 

— hexanucleare: H 2 Ru 6 (CO) lg . 

Recent s-au sintetizat şi hidruri metalcarbonilice heteronucleare: 
HMnRe 2 (CO)u; HFeCo 3 (CO) 12 ; H 2 FeRu 3 (CO) 13 ; HRuCo 3 (CO) 12 ; 
H 3 CoRu 3 (CO) 12 ; 
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Hidrurile metalcarbonilice sînt substanţe solide uşor volatile, care 
degajă vapori toxici, puţin solubile în apă, dar solubile în solvenţi 
organici. Caracterizate printr-o stabilitate mică şi o reactivitate aprecia¬ 
bilă, ele se remarcă şi prin caracterul reducător. în soluţii ele se com- 
portă ca acizi, cu excepţia H 2 Ni 2 (CO)„. Compuşii HV(CO) 5 şi HCo(CO) 4 
se manifestă ca acizi tari, HCo(CO) 4 fiind de tăria acidului azotic. Reac¬ 
ţionează cu fosfinele terţiare care pot substitui grupele carbonil din pozi¬ 
ţiile terminale şi cu hidrocarburile nesaturate. 

Unele metale tranziţionale (Cr, Mo, W, Re, Tc, Co, Ni, Os, Ir) pot 
forma antoni mctalcarbonilici izolabili, sub forma unor săruri alcaline. 
Aceştia pot fi: 

— mononucleari: [HOs(CO) 4 ]~ 

— dinucleari: [HM 2 (CO) 10 ]“; M = Cr, Mo, W ; 

[HMCr(CO) lr ]-; M = Mo, W; [HMoW(CO) lc ]“, 
[HFe 2 (CO) 11 ]“, [HFe 2 (CO) 8 ]- [H 3 Re 2 (CO) 6 ]-, 
[HNi 2 (CO) 6 ]~; 

— trinucleari: [HRe 3 (CO) 12 ] 2_ ; [H 2 Re 3 (CO) 12 ] 2 ~; 

— tetranucleari: [H 6 Re 4 (CO) 12 ] 2 ^, [HIr 4 (CO) n ]- [HNi 4 (CO) 9 ]^; 

— hexanucleari: [HCo 6 (CO) 15 ]"'. 

De asemenea, se cunosc şi unele hidruri metalearbonilice cationice: 
[HRh 8 (CO) 18 ] + ; [H 2 Ir 4 (CO) 12 ] 2+ ; LHRu(CO) 5 ] + ; [HRu 4 (CO) I8 ]+. 

Hidruri metalcarbonilicc cu ciclopentadienil. Unele hidruri metalcar- 
bonilice pot conţine şi una sau două grupări ciclopentadienil în structura 
lor. 

Derivaţii cu o grupare ciclopentadienil sînt de tipul: 

t(7r-C 5 H 5 )M(CO) 3 Hl; M = Cr, Mo, W; 

[(tc-C s H 5 )M(CO) 2 H] ; M = Fe, Ru. 

Substanţe uşor volatile şi uşor oxidabile în aer, ele sînt solubile în sol¬ 
venţi organici. în general, stabilitatea termică creşte de la elementele 
3 d la cele 5 i. Se comportă ca acizi slabi şi prin dizolvare în soluţii alca¬ 
line furnizează anioni stabili, ca de exemplu [(7r-C 5 H s )M(CO) 3 ] - . 

Derivaţii cu două molecule ciclopentadienil, mai puţin numeroşi, pot 
fi grupaţi în : 

— monomeri: [(7i-C 5 H 5 ) 2 TaH 3 ]; [(tt-C 5 H 5 ) 2 MH 2 ] ; M = Mo, W ; 

[{jt-C 5 H 5 ) 2 MH] ; M = Tc, Re ; 

— dimeri: [(n-C 5 H 5 ) 2 TiH] 2 ; 

— polimeri: [(7i-C 5 H 5 ) 2 ZrH 2 ]„; [(7i-C 5 H 5 ) 2 Zr(AlH 4 )H]„; 

. [(7i-C 5 H 5 ) 2 ZrHMe]„. 

Aceşti derivaţi sînt stabili la încălzire pînâ la 140— 160°C, alterabili în 
aer şi solubili în solvenţi organici. 

în figura 23.10 se prezintă structura unor hidruri metalcarbonilice 
cu ciclopentadienilul. 
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a h c 


Fig. 23.10. Structura unor hidruri metalcarbonilice cu ciclopentadienilul: 
a - [(7î-C 5 H s ) 2 TaH 3 ]; b - ; M = Mo, W; 

c _ [(k-C 5 H 6 ) 2 MH ; M = Tc, Re. 


23.1.5. Mctalcarbonili substituiţi cu liganzi organici 

Prin substituirea parţială a grupărilor de monoxid de carbon cu 
liganzi organici, rezultă complecşi micşti cu valoroase aplicaţii practice, 
cum sînt: 

Complecşi n-olefiniei (fig. 23.11) cu olefine mono-, bi- sau tridentate. 
De exemplu: 

— [(7t-olefină)M(CO) 5 ] şi [(7t-olefină) 2 M(CO) 4 ]; M = Mo, W, iar ole- 
fină = etilenă, propilenă, ciclohexenă ; 

— [(7t-olefină)M(CO) 4 ]; M = Cr, Mo, W ; olefină — 1,3,5-cicloocta- 
trienă; 

— [(7c-olefină)Mo(CO) 3 ]; olefină = cis- !,■ 4, 7-ciclononatriena ; 




> —-o 

''O 

o 


.4-— co 

co 

Fig. 23.11. Structura unor complecşi 
u-olefinici: 

b 

o - [(7t-olefină)M(CO) s ]; M = Mo, 
W ; 6 - [(Tt-olefină) a M (CO ) 4 ]; M = 






‘■Mo 


0C 


"C0 


C0 


= Mo, W; c - [(tt-ole£m5)M(CO),]; 
M = Cr, Mo, W; olefină = 1,3,5-ciclo- 
octatrienă; d — [(ic-olefină)Mo(CO),] 
olefină = cis- 1,4,7-ciclononatrienă. 
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Complecşi 77 aii!ici ffig. 23.12) cum sînt: 

[fr-C 3 H 5 )Co(CO) 3 ] şi [( 7 t-C 3 H 5 )Fe(CO) 3 X] 

Complecşi 71 cu diene aciclice şi ciclice; 

— butadiena şi dienele substituite: [(jt-C 4 H 6 )Fe(CO) 3 ]; 

[(7c-C 4 H 6 )V(CO) 2 (7r-C 5 H 5 )]; [(7c-C 4 H„)Mo(CO) 4 ] 

— dienele ciclice (ciclobutadiena, 1,3-ciclohexadiena, ciclopentadie- 
na etc.): [( 7 t-C 4 H 4 )Fe(CO) 3 ]; [( 7 t-C 6 H s )Fe(CO) 3 ]; 

[( 7 t-C e H 8 )V(CO) 2 ( 7 i-C 5 H 5 ) ]; [(rt-C 6 H 8 )M(CO) 2 ]; M = Mo, W; 

Complecşi n-ciclopentadienilmetalcarbonilici (fig. 2 3.13). 

Practic toate metalele tranziţionale din grupele IIIB—VIIIB pot 
forma astfel de compuşi. De exemplu : 

[(ti-C 5 H 5 )M(CO) 4 ] ; M = V, Nb, Ta; [(rr-C 5 H 5 )M(R)(CO) 3 ]; M = 

Cr, Mo. W ; iar R = alchil; [(jt-C 5 H s )M(CO) 3 ]; M = Mn, Tc, Re ; 
[(7t-C s H 5 )M(CO) 2 ]; M = Ni, Pt; 

Complecşi n-arenmetalcarbonilici (fig. 23.14) cu: 

— benzen : [( 7 t-C e H 6 )M(CO) 3 ]; M = Cr, Mo, W; 

— cicloheptatriena : [(jt-C,H 8 )M(CO) 3 ]; M = Cr, Mo, W, Fe ; 

— ciclooctatetraena : [(tc-C 8 H ic )M(CO) 3 ]; M = Cr, Mo, W; 


Fig. 23.12. Structura unor complecşi 
n-alilici: 

a _ [(n-C,H,)Co(CO),]; b - 
[(ir-C,H,)Fe(CO),X], 


,C0 

oc' | "''CO 

co 



Fe~X 
OC^l '''CO 
CO 


a b 



Fig. 23.13. Structura unor complecşi rc-ciclopentadienil-metalcarbonilici: 

a - [(«-C,H [ )M(CO) 4 ] ; M - V, Nb, Ta ; b - [(7t-C,H t )M(CO),] ; M - Mn, 
Tc, Re; c - [(jr-C s H,)M(CO),] ; M = Ni.Pt. 


28 - Chimia modernă a elementelor metalice 
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Fig. 23.14. Structura unor complecşi 7î-arenmetalcarbonilici: 
o - £(it-C § H,)M(CO)a]; M = Cr, Mo, W; b - [(7:-C 7 H 8 )Cr(CO) 3 ]; c - [(7t-C 8 H 10 *)Cr(CO) 3 ]. 

Complecşi n-cicloheptatrieviimctalcarbonilici: 

[(7r-C 7 H 7 )V(CO) 3 ](fig. 23.15fl); [(7t-C 7 H 7 jM(CO) 3 ] + ; M = Cr, Mo, Fe. 
Complecşi n-ciclooctatetraer.metalcarbonilici cu ciclcoctatetraena: 
[(rc-C 8 H 8 )Fe(CO) 3 ](fig. 23.156); [(7c-C 8 H 8 )M 2 (CO) fi ]; M = Tc, Ru. 


23.1.6. întrebuinţări ale metalcarbonililor şi derivaţilor lor 


Prin disocierea termică a unor metalcarbonili se pot obţine pulberi 
metalice pure şi active (procedeul Mond). Pe această cale se prepară 
pulberile de nichel, fier şi crom. 

Datorită grupării carbonil, foarte reactivă, metalcarbonilii şi deri¬ 
vaţii lor se utilizează ca agenţi de carbonilare în sinteza chimică, iar 
remarcabilele proprietăţi catalitice îi recomandă în cataliza omogenă a 
unor procese industriale, în reacţiile de oligomerizare, polimerizare, hidro- 
genare, hidroformilare, hidroxilare, oxidare sau izomerizare a unor subs¬ 
tanţe organice. 




OC' 


Fig. 23.15. Structura 



complecşilor: 

r 

I co 

o - [(«-C 7 H 7 )V(CO) s ] ; 
b - [(ir-C,H,)Fe(CO),]. 

co 


b 
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23.2. Compuşi de tip cluster 


Compuşii de tip cluster sînt specii de combinaţii complexe polinucleare 
ce conţin minimum trei atomi metalici dispuşi într-un aranjament triun¬ 
ghiular, sau, în general, poliedric uniţi între ei prin legături metal-metal. 
Astfel de cuşti metalice sînt înconjurate de liganzi, printre care se 
numără halogenii, monoxidul de carbon, oxigetoul, molecule organice şi 
alţii. Denumirea lor derivă din limba engleză, cluster însemnînd îngrămă¬ 
dire sau ciorchine. 

Deşi se află abia în etapa de început, chimia acestui domeniu suscită 
un interes deosebit atît din punct de vedere teoretic cît şi practic. 

După speciile de metale componente, clusterii se pot clasifica în 
homeo- respectiv heteronucleari, iar în cadrul fiecărei categorii se pot 
diferenţia, după numărul atomilor, în: tri-, tetra-, penta-, liexa- etc. 
nucleari. Dintre ei, cei mai frecvenţi sînt clusterii tetranucleari şi apoi 
cei trinucleari. în funcţie de capacitatea de a forma compuşi clusteri, 
metalele tranziţionale se înscriu în următoarea serie: 

Fe > Co > Os > Ru > Pt > Ni > Rh > Re > Mo > W > 

> Mu > Ir > Cr ~ Cu - Au > Pd > Ta > Ti > Zr, V, Tc 

Sub unele aspecte, compuşii cluster se comportă asemănător unor supra¬ 
feţe metalice, putînd fi utilizaţi la investigarea anumitor proprietăţi 
metalice cum este activitatea catalitică. De aceea, compuşii cluster ai 
metalelor tranziţionale sînt priviţi ca specii intermediare între metalele 
în stare liberă şi compuşii simpli monometalici covalenţi. 

Cu toate că aceşti compuşi prezintă o asemănare pronunţată cu starea 
metalică, multe din proprietăţile lor fizice sînt asemănătoare cu ale 
compuşilor covalenţi. Astfel, clusterii nu manifestă conductivitate meta¬ 
lică şi nici proprietăţi optice caracteristice metalelor. 

O proprietate cu totul caracteristică clusterilor, denumită în lite¬ 
ratura de specialitate fluxionality, se referă la mobilitatea unor liganzi 
prezenţi în molecula lor, în anumite condiţii de temperatură. De exemplu 
combinaţia Co 4 (CO) 12 îşi deplasează toţi liganzii la temperatura camerei, 
pe cînd Rh 4 (CO) 12 numai peste 60 °C. 

în general, ei se caracterizează prin reactivitate, proprietate care se 
datoreşte ligandului de monoxid de carbon, atunci cînd este legat ca 
grupă terminală. Acesta, polarizîndu-se pozitiv, este uşor atacat de reac¬ 
tivii nucleofili puternici (HO“, RO“). 

Deşi se cunosc o serie de reacţii cu caracter general, reactivitatea 
lor este foarte diferită chiar la specii analoage, iar din cauza energiei 
lor scăzute, în unele sisteme, legăturile metal-metal se pot desface şi 
reface cu multă uşurinţă. 

Totodată, compuşii cluster pot participa la o serie de reacţii fără 
afectarea scheletului metalic, cum sînt reacţiile de substituţie, de adiţie 
oxidativă, reacţii redox şi de tip acido-bazic. 

Clusterii metalelor tranziţionale 3 d au o stabilitate mai mică decît 
ai metalelor 4d şi 5^. Din această cauză, pe cînd la elementele tranzi- 
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ţionale din seria I-îi nu se pot obţine derivaţi substituiţi, la cele din seria 
II şi III s-au obţinut un număr mare de astfel de derivaţi. 

în general, substituţia liganzilor de carbcnil se face uşor cu fosfine 
terţiare, fesfiţi şi izonitrili, pînă la specia trisubstituită. 

Datorită faptului că aceşti compuşi reacţie ne ază cu substanţele orga¬ 
nice nesaturate, şi-au găsit utilizare practică în procese catalitice cum sînt 
hidrogenarea, izomerizarea şi eligemerizarea. 


23.2.1. Compuşi eluster trinueloari 

U 11 loc important în această grupă îl ocupă trihalogenurile de reniu, 
(ReX 3 ) 3 - Re 3 X 9 ; X = CI, Br, în realitate nişte trimeri, avînd atomii de 
reniu situaţi în plan, în colţurile unui triunghi echilateral (fig. 23.16). 
Caracterizaţi printr-o foarte mare stabilitate, menţinîndu-se chiar în stare 
de vapori (600°C), ei se regăsesc într-o serie de complecşi de tipul MJRe 3 X 12 , 
MjRe 3 X n ; M I Re 3 X lf , unde M 1 = K + , Rb + , Cs + , [Ph 4 As] + , [Et 4 N] + - 
cristale trigonale roşii puţin solul ile în apă, precum şi în acizii H[Re 3 Cl 10 ] 
şi H[Re 3 Br 10 ]. Tot în această grupă se încadrează metalcarbonilii trinu- 
cleari cu structură triunghiulari.: Fe 3 (CO) 1? , Ru 3 (CO) 12 , Os 3 (CO) 12 , precum 
şi cei heteronucleari: Mn 2 Fe(CO) I4 , Re 2 Fe(CO) 14 , Mn 2 Ru(CO) 14 , Re 2 Os(CO) 14 
FeRu 2 (CO) 12 şi Ru 2 Os(CO) 12 (v. metalcarbonilii). 

O subgrupă impoitantă esle constituită din clusterii trimetalici con- 
ţinînd liganzi care funcţionează ca punte triplă, cum sînt cei de cobalt: 
Co 3 (CO) 9 X, unde X = S, Se, PR 3 , RS (fig. 23.17), caracterizaţi prin mare 
stabilitate, datorită efectului de imobilizare exercitat de ligandul X care 
funcţionează ca punte triplă, conducînd la o puternică delocalizare a 
electronilor în moleculă. Prin substituirea parţială a moleculelor de monoxid 
de carbon în metalcarbonilii trinucleari cu molecule ciclopentadienil, s-au 
sintetizat clusteri trimetalici la cobalt, rodiu, nichel şi mangan de tipul: 

[(rc-C 5 H 5 )M(CO)] 3 ; M = Co, Rh ; [(7 C -C 5 H 5 ) 3 Ni 3 ( 7 u-C 4 H 9 )N]; 

[(»-C.H,)»Mii,(NO) 4 ] (fig. 23.18). 

De asemenea, se cunosc şi clusteri heteronucleari trinucleari, cum 
sînt: FeCo 2 (CO) 9 X ; X = S, Se, Te, precum şi PtM 2 (CO) 9 R; PtM 2 (CO) 8 L 3 , 
PtM 2 (CO) 7 L 3 , MPt 2 (CO) 5 L 3 şi MPt 2 (CO) 4 L a , unde M = Fe, Ru, Os. 




Fig. 23.16. Structura trimerilor tri- 
halogenurilor de reniu (ReX 3 ) 8 ~ 
Re s X 9 . 


Fig. 23.17. Structura clusteri- 
lor trimetalici de tip Co 3 (CO) 9 X; 
X = S, Se, PR 3 , RS. 
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Fig. 23.18. Structura unor ctusteri trimetalici substituiţi cu ciclopentadienil: 

o - t("-C,H s )M(CO)],; M = Co, Rh: b- [(u-C I H l ),Ni,(it-C,H,)N] ; 
c - [( 1 t-C,H,),Mn J (NO).]. 


23.2.2. Compuşi clusteri tetranucleari 

Compuşii clusteri tetranucleari prezintă o mare varietate de structuri, 
cum sînt cele de tetraedru, romb îndoit (tip butterfly), tetraedru deschis, 
plan-pătrat şi dreptunghiular, cel mai frecvent aranjament al atomilor 
metalici fiind cel tetraedric. în această grupă se încadrează şi metalcarbo- 
nilii tetranucleari: Mn 4 (CO) lfi , Co 4 (CO) 12 , Rh 4 (CO) 12 , Os 4 (CO) 12 , Ir 4 (COj 12 , şi 
analogii heteronucleari Co 2 Rh 2 (CO) 12 , Co 3 Rh(CO) 12 , Rh 3 Ir(CO) 12 , care 
au atomii metalici situaţi după o structură tetraedrică regulată (v. metal- 
carbonilii). 

Prin substituirea parţială a moleculelor de monoxid de carbon, în 
metalcarbonilii tetranucleari, cu elemente sau compuşi ai elementelor 
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nemetalice din grupele IVA—VIA (Si, S, Se, Te, SR, N„ PR 3 , AsR 3 ) 
sau cu molecule organice (rt-C 5 H 5 , C e H e , C S H 9 etc.), se obţin clusteri 
stabili cu structură tetraedrică, cum sînt: [M 4 (CO) 12 (SR) 4 ], unde M = Mn, 
Re; şi [Ir 4 (CO) 9 (PPh 3 ) 3 ] (fig. 23.19), ori tetramerii [(tr-C s H 5 )Fe(CO)] 4 
şi [(n-C 5 H 5 )FeS] 4 (fig. 23.20). Compusul Co 4 (CO) 10 X 2 ; X = S, Se, PPh 3 
prezintă un aranjament dreptunghiular, iar compusul Cu 4 (CH 2 ) 4 (SiMe 3 ) 4 
un aranjament plan-pătrat (fig. 23.21). 

în compuşii cu acetilena şi olefinele, rezultă o structură de tetraedru 
„deschis”, denumită butterfly, ca în cazul clusterului Ru 4 (CO) 41 (C 8 H 10 ) 
fig. 23.22). 



Fig. 23.19. Structura tetraedrică a unor clusteri tetranucleari: 
a - [M.(CO)„(SR) 4 ]; M= Mn, Re; b - [Ir.(CO),(PPh s )j). 
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a 

Fig. 23.20. Structura unor tetrameri de fier: 
a - [(«-C 6 H 6 )Fe(CO)] 4 ;l& - [(^-C 6 H 6 )FeS] 4 . 


b 



.X 



Fig. 23.21. Structura unor clusteri tetranucleari cu aranjament dreptunghiular sau plan-pă- 
trat al atomilor metalici: 

a - [Co 4 (CO) 10 X a ]; X = S, Se, PPh 3 ; b - [Cu 4 (CH a ) 4 (SiMe 3 ) 4 ]. 


23.2.3. Compuşi clusteri hexanucleari 

O grupă interesantă de clusteri hexanucleari o constituie dihalogenu- 
rile.de molibden şi wolfram (MX 2 ) 6 ~ (M 6 X 12 ), unde X = CI, Br, I, în 
realitate hexameri, în care este prezent cationul [M 6 X 8 ] 4+ , în cadrul căruia 
atomii de metal sînt dispuşi octaedric în interiorul unui cub, avînd în 
colţuri liganzii (fig. 23.23). 

Clusterii din această serie sînt substanţe amorfe sau cristaline, stabile 
în aer, se oxidează peste 250°C şi se descompun la încălzire puternică, 
disproporţionînd în metal şi pentahalogenură. Au caracter reducător, des¬ 
compun apa şi hidracizii cu degajare de hidrogen şi se dizolvă uşor în 
hidroxizi alcalini, formînd compuşi de tipul [M 6 X 8 ](OH) 4 . 

Tantalul (II) şi niobiul (II), de asemenea, formează clusteri, substanţe 
izomorfe nestoechiometrice de tipul M 6 X m - 8(7)H 2 0, unde X = CI, Br, I. 
Ele au unitate structurală ionul [M 6 X 12 ] 2+ , care conţine şase atomi meta- 



Fig. 23.22. Structura de tetraedru des¬ 
chis „butterfly" a Ru 4 (CO) u (C 8 H 10 ). 



Fig. 23.23. Structura clusterilor de 
tipul [M 6 X 8 ] 4+ , unde M = Mo, W 
iar X = CI, Br, I. 
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lici centrali cu simetrie octaedrică şi 
legături metal-metal (fig. 23.24). Com¬ 
puşii de acest gen cristalizează în 
reţele stratificate formate din planuri 
bidimensionale, în cadrul cărora unităţile 
[M 6 X 12 ] 2+ sînt legate de alte patru uni¬ 
tăţi similare în plan, prin atomi de 
halogen suplimentari. Clusterii de niobiu 
sînt substanţe cristaline rombice, de 
culoare neagră strălucitoare şi stabile 
în aer la temperatura ambiantă, cu 
excepţia clorurii, greu solubile în apă şi 
alcool. Clusterii de tantal se prezintă sub 
formă de cristale trigonale sau hexagonale, strălucitoare, de culoare închisă, 
cu excepţia clorurii, uşor solubile în apă şi alcool. 

Metalcarbonilii hexanucleari: Co 6 (CO) 10 , Rh 6 (CO) 16 şi Os fl (CO) 16 au 
atomii metalici orînduiţi după o simetrie octaedrică, iar speciile de anioni 
metalcarbonilici Pt 6 (CO) 12 ~, Rh 6 (CO) 1 |“şi Co 6 (CO) 1 |~după o simetrie de 
prismă trigonală (v. metalcarbonilii). Se cunosc compuşi cluster cu un 
număr mai mare de atomi metalici, cum sînt: Os 7 (CO) 21 , Rh 7 (CO)jJ~, 
Rh 15 (CO) 2 Ş _ , Rhi 3 (CO) 2 4 H 2 ~etc., care prezintă o importanţă deosebită din 
cauza reactivităţii sporite. 

Clusterii se remarcă prin proprietăţi catalitice, fapt care le conferă 
numeroase utilizări în procese industriale, cum sînt cele de hidrogenare, 
hidroformilare, hidroxilare, oxidare, polimerizare şi izomerizare, în chimia 
sintetică organică. 



l*'ig. 23.24. Structura, clusterilor de tip 
[M # X 12 ] 2+ , unde M = Nb, Ta, iar 
X = CI, Br, I. 


23.3. Compuşi coordinativi cu molecule macrociclice — 
criptaţi 

Anul 1967 se poate considera anul naşterii compuşilor coordinativi 
ai cationilor metalici, avînd ca liganzi molecule macrociclice. Definiţi de 
publicaţia lui Charles J. Pedersen, aceşti compuşi se constituie ca unul 
din cele mai recente, mai captivante şi fascinante domenii ale chimiei 
coordinative şi supramoleculare. Pentru cercetările desfăşurate ulterior şi 
pentru rezultatele obţinute în acest domeniu, C. J. Pedersen, 
Jean Mărie D e h n (ambii din Franţa) şi Donald J. Cram 
(SUA) au fost distinşi, în anul 1987, cu premiul Nobel pentru chimie. 

Moleculele macrociclice apte a forma criptaţi cu ionii metalici sînt 
ansambluri constituite din cel puţin 9 atomi uniţi între ei în inel, dintre 
care cel puţin 3 sînt atomi donori de electroni, ca de exemplu: oxigen, 
azot, sulf, fosfor. Principalele proprietăţi ale acestor compuşi sînt legate 
de prezenţa unei cavităţi în interiorul moleculei, în care pot fi înglobaţi 
ioni sau molecule neutre. De aici şi denumirea lor de „crypta” = cavitate, 
grotă (1. latină) sau Kpu7rco<T = ascuns (1. greacă). Puternica dezvoltare 
a chimiei în ultimii ani a condus la sinteza unei mari varietăţi de compuşi 
macrociclici cu cele mai variate geometrii moleculare. 
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23.3.1. Clasificare 


în linii mari aceşti liganzi pot fi clasificaţi în : 

— polieteri macrociclici sintetici de tip ,,coroană", sintetizaţi de Peder- 
sen, care conţin 9—60 atomi în ciclu şi au cavităţi circulare, bidimensio¬ 
nale (fig. 23.25). Denumirea lor este dată de: natura grupelor din afara 
ciclului, numărul atomilor din ciclu, denumirea „coroană” şi numărul 
atomilor de oxigen din ciclu. De exemplu: dibenzo —18—coroană—6. 

Polieterii macrociclici se remarcă prin capacitatea de a complexa cati- 
oni alcalini, alcalino-pămîntoşi şi unii cationi ai metalelor tranziţio- 
nale (fig. 23.26). Prin înlocuirea unei părţi din atomii de oxigen cu atomi 
de azot sau sulf, se obţin polieteri macrociclici heteronucleari, care se 
disting printr-o scădere a puterii de complexare; 




r~\ 

-o -.0-^ 

/ 

s \ 



Fig. 23.25. Structura unor polieteri macrociclici de tip „coroană'*. 
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Pig. 23.26. Structura unor crip- 
taţi metalici cu polieteri macro- 
ciclici, unde: 

a este benzo-, ciclohexilen,-,2,3,- 
nafto-; X = I 3 , SCN, iar M=Na, 
K, Rb, Cs, TI (I), Ca, Sr, Ba, 
Ta, Ce (III). 


— liganzi macrofioliciclici sintetizaţi de Lehn, Sauvage şi Dietrich, 
care conţin cavităţi intramoleculare tridimensionale sub forma unei cuşti, 
în cadrul macrobiciclurilor (fig. 23.27), cei doi atomi de azot se află legaţi 
prin trei punţi constituite dintr-un număr variabil de grupe 
(—CH 2 —CH 2 —O—), iar denumirea lor se face prin trei numere care se 
referă la numărul atomilor de oxigen din punţi. De exemplu, ligandul din 
figura 23.28 va fi desemnat [2.2.2]. Introducerea unui al doilea ciclu 
conferă o mare rigiditate moleculei de ligand, realizînd un efect de cuşcă 
„efect criptic" asupra cationului inclus, conferind criptaţilor o mare sta¬ 
bilitate şi selectivitate. Notarea lor se face cu simbolul matematic al 
incluziunii De exemplu criptatul de sodiu se scrie: [Na + (^2.2.2]. 

Liganzii macrotriciclici (fig. 23.29) sînt constituiţi din două macroci- 
cluri legate prin două punţi care realizează trei cavităţi: două laterale 




l^s 
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Fig. 23.27. Structurile unor liganzi macrobiciclici. 
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Fig. 23.29. Structura unor liganzi macrotriciclici. 


circulare şi o cavitate centrală. Criptaţii generaţi pot fi mononucleari sau 
binucleari. I,a rîndul lor, cei binucleari pot fi omogeni, de exemplu 
[2Ag + c23], sau heteronucleari, [Ag + , l J b 2+ c25]. Şi în natură există 
substanţe macrociclice ca de exemplu: hemoglobina, clorofilă, citocromi 

23.3.2. Proprietăţi 

Complexarea ionilor metalici este reacţia cea mai comună a molecu¬ 
lelor macrociclice. Prin includerea unui ion metalic în interiorul cavităţii 
sale, o rnolecula macrociclică realizează o legătură chimică ionică sau 
covalentă. Pe cînd legătura covalentă se stabileşte între doi atomi care 
îşi împart între ei o pereche de electroni, sporind densitatea electronică 
între cele două nuclee atomice şi diminuînd respingerea internucleară, 
legătura ionică este rezultatul unei atracţii electrostatice între ioni de sens 
opus. De aceea, legătura covalentă este direcţionată de-a lungul axei intera- 
tomice, pe cînd legătura ionică nu este direcţionată. Aşa se face, că mole¬ 
culele macrociclice, în funcţie de natura atomilor donori, vor forma legături 
direcţionate sau nedirecţionate. De exemplu, eterii „coroană", care conţin 
atomi de oxigen ca atomi donori, leagă ionii de metale alcaline, alcali- 
no-pămîntoase sau lantanoide, prin legături mai ales ionice, în timp ce 
ionii metalelor tranziţionale vor prefera moleculele macrociclice care conţin 
atomi de azot, sulf sau fosfor, cu care formează legături predominant 
covalente. 

în cadrul complecşilor cu acelaşi fel de legături, de exemplu a celor 
formaţi de ionii de Na+. K+, Mg 2+ şi Ca 2+ cu eterii de tip „coroană”, 
stabilitatea lor depinde, în principal, de dimensiunile relative ale ionilor 
şi ale cavităţilor moleculelor macrociclice în care aceştia ar trebui să fie 
găzduiţi. Această discriminare în includerea ionilor metalici, denumită 
selectivitate, este o caracteristică importantă a moleculelor macrociclice 
şi pe ea se bazează numeroasele aplicaţii practice. 

Sporind complexitatea acestor molecule prin introducerea unor unităţi 
ciclice ulterioare, se obţin molecule macropoliciclice cu selectivitate mărită. 

23.3.3. întrebuinţări 

Un aspect important şi util al formării criptaţilor cu unii ioni metalici 
îl constituie modificarea radicală a solubilităţii unor săruri anorganice în 
solvenţi organici. De exemplu, substanţele saline cum sînt NaOH, KOH 
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şi KMn0 4 , care nu pot fi dizolvate în hidrocarburi cum este benzenul' 
devin solubile în prezenţa unui eter „coroană” cum ar fi diciclohexi- 
lul —18—coroană—6. 

în mod analog, laboratoarele Shell din Amsterdam au îmbunătăţit 
randamentul de extracţie a petrolului din zăcămintele submarine, prin 
utilizarea compuşilor macrociclici. După tehnologia clasică, pentru creş¬ 
terea randamentului extracţiei se pompează apă de mare care conţine în 
soluţie numeroase săruri, printre care şi unii sulfaţi. Aceştia, în contact 
cu mineralele de bariu prezente în zăcămintele petrolifere, reacţionează 
formînd sulfatul de bariu, un compus foarte insolubil care produce încrus¬ 
taţii de-a lungul conductelor de pompare, obturîndu-le. Prin introducerea 
în interiorul zăcămîntului, împreună cu apa de mare, a unui compus macro- 
ciclic adecvat, se previne formarea sulfatului insolubil şi a incrustaţilor. 

O problemă fascinantă care preocupă chimiştii, în prezent, este găsirea 
unui compus macrociclic, capabil să evite incrustaţiile care provoacă scle¬ 
rozarea arterelor. Deocamdată, aceştia şi-au găsit aplicaţii rezonabile în 
tratamentul litiazelor căilor urinare, în virtutea marii selectivităţi de a 
coordina calciul şi magneziul conţinuţi în calculi şi a-i vehicula în urină. 

Proprietatea eterilor de tip „coroană” de a forma complecşi cu ionii 
metalelor alcaline se utilizează în biochimie la studiile de transport a 
ionilor prin membrane. Schematic, considerînd un lichid organic cu rol 
de membrană sintetică situat între două soluţii apoase ce conţin ioni alca¬ 
lini de concentraţii diferite, în mod normal între aceste soluţii nu se 
produc schimburi de ioni. Dizolvînd în lichidul organic un eter „coroană”, 
devine posibilă migrarea ionilor alcalini corespunzători prin lichidul mem¬ 
brană, de la soluţia mai concentrată spre cea mai puţin concentrată, 
deoarece complexul ion alcalin-eter coroană este solubil în faza organică 
(fig. 23.30). Alegînd în mod adecvat tipul de eter-coroană, se poate rea¬ 
liza un transport selectiv al unui anumit cation, chiar în prezenţa altor 
cationi. 



Fig. 23.30. Modul de migrare 
a ionilor alcalini (notaţi cu 
sfere) printr-un lichid mem¬ 
brană, in prezenţa unui polie- 
ter de tip „coroană” (notat 
cu un colac). 
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Deoarece în natură membranele sînt foarte răspîndite, jucînd roluri 
de importanţă fundamentală, moleculele macrociclice sintetice constituie 
„sisteme model” în măsură să reproducă principalele caracteristici ale 
complicatelor sisteme biologice naturale. 

Pereţii celulelor vii fiind membrane, graţie lor globulele roşii au la 
interior o concentraţie înaltă de ioni de potasiu şi o concentraţie scăzută 
în ioni de sodiu, pe cînd situaţia este inversă în plasma sanguină (lichi¬ 
dul care le înconjoară).' 

D. J. Cram şi colaboratorii au descoperit că unii eteri coroană 
au capacitatea de a coordina şi cat ioni organici (molecule organice dotate 
cu sarcină pozitivă). Printre aceştia se numără doi dintre derivaţii de 
bipiridil, cunoscuţi sub numele de diquat şi paraquat, cu puternice proprie¬ 
tăţi erbicide şi de schimbători de electroni, după un mecanism similar 
proteinelor care reglează metabolismul celulelor vii. Dintre moleculele 
macrociclice sintetice, dibenzo—30—coroană—10 şi bisparafenilena—34—co¬ 
roană—10 leagă în mod stabil şi cu mare selectivitate cele două erbicide. 
Criptaţii rezultaţi sînt mai uşor de recunoscut şi de măsurat decît erbi- 
cizii liberi. 

Folosind capacitatea liganzilor macropoliciclici de a funcţiona ca 
receptori foarte selectivi ai cationilor alcalini, s-au obţinut „alcaluri”, 
anioni ai metalelor alcaline. 

După cum se cunoaşte, metalele alcaline, din cauza configuraţiei lor 
electronice, au o puternică tendinţă de a pierde unicul electron al înve¬ 
lişului exterior, spre a forma cationul monopozitiv M + , conform reacţiei: 

M -* M ! ' -f- e~ 

în prezenţa liganzilor macropoliciclici, cationul Mj^este sechestrat 
de aceştia, iar electronul eliberat reacţionează cu alt atom de metal, 
formînd auionul M“: 


M -f- e -* M 

în acest fel a fost sintetizată sodiura de sodiu [Nac2.2.2] + Na“, sub 
formă de cristale aurii (fig. 23.31), cu luciu metalic şi analogul de potasiu 
[Kq 2.2.2] + K“, substanţă solidă albastră şi paramagnetică. 

Alegînd în mod corespunzător reactivii şi condiţiile experimentale, 
se pot obţine chiar „electrurii ”, compuşi în care speţa anionică este elec¬ 
tronul ( e ~), iar cationul este un criptat [M criptat] + . Astfel de compuşi 
se înscriu în rîndul noilor materiale cu neobişnuite proprietăţi chimice şi 
fizico-chimice, în special conductivitatea electrică şi fotoconductivitatea. 
Se apreciază că în viitorul apropiat, studiul criptaţilor va permite accesul 
la o nouă chimie a metalelor. 


V^o w o n A 

Fig. 23.31. Formarea sodiurii de sodiu. 
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în afară de moleculele macrociclice care conţin în exclusivitate sau 
aproape în exclusivitate atomi de oxigen ca atomi donori, s-au sintetizat 
şi molecule macrociclice cu alţi atomi donori. Printre aceştia se numără 
moleculele macrociclice avînd ca atomi donori atomii de azot, denumite 
azamacrocicluri, care au ca prototip cyclamul (1,4,8,11—te traazaciclotetra- 
decan) (fig. v. 8.19), o tetraamină ciclică, capabilă să reacţioneze, în prin¬ 
cipal, cu ionii metalelor tranziţionale d, în stare de oxidare (II) sau (III), 
formînd legături cu caracter covalent, puternice şi direcţionate. 

în azamacrocicluri, atomii de azot donori prezintă o tendinţă puter¬ 
nică de a se lega cu diferiţi cationi, formînd specii complexe. 

în soluţie apoasă, un azamacrociclu manifestă o tendinţă analoagă 
de a se fixa de ionii de hidrogen, H + , disponibili prin autodisocierea apei, 
astfel că molecula organică va dobîndi o sarcină pozitivă, care va fi cu 
atît mai mare cu cît numărul de atomi de azot prezenţi este mai mare. 
în felul acesta, complexul rezultat poate deveni un receptor optim de 
anioni. După ce s-a sintetizat un macrobiciclu capabil să coordineze anioni 
cu simetria sferică (Cl“, Br~, I~), treptat s-au proiectat şi realizat alte 
molecule macrociclice, capabile să coordineze anioni mai complecşi din 
punct de vedere geometric, cum sînt: ionul liniar de azotură (N 3 ), ionii 
octaedrici [Fe(CN) 6 ] 4 ~ şi [Co(CN) 6 ] 3- sau anioni de interes biologic (anioni 
carboxilaţi, fosfaţi, derivaţi nucleotidici etc.). 

Aplicaţiile practice ale moleculelor macrociclice sînt deja numeroase 
şi vor spori în mare măsură. Se aşteaptă mari dezvoltări în domeniul 
creării, pe baza lor, a unor modele ale sistemelor biologice, sintetizîn- 
du-se noi molecule mai sofisticate, în stare să simuleze mai bine proprie¬ 
tăţile sistemelor reale. Perspectivele şi dezvoltările acestei chimii sînt 
excepţionale, deoarece în principiu nu există nici o limitare a dezvoltării 
acestui tip de molecule, după cum nu există o limită a ingineriei molecu¬ 
lare şi a fanteziei chimiştilor. 


23.4. Heteropolianioni 

Din marea familie a heteropolielectroliţilor anorganici, s-fcu evidenţiat 
Î 11 mod deosebit, în ultimele decenii, heteropolianionii, în rîndul cărora 
un loc prioritar îl ocupă heteropoîiwolframaţii. Chimia lor s-a născut 
odată cu lucrările lui Berzclius, în anul 1826, şi ale lui M a r i g 11 a c 
asupra 12 -molibdofosfatului de amoniu, iar bazele moderne au fost puse 
de J. F. K e g g i 11 , în 1933, care dă structura clasei 1 : 12, o carcasă 
cu gol tetraedric. Ulterior s-au dezvoltat o serie de şcoli puternice în 
acest domeniu, cum sînt cele din S.U.A. (I,. C. W. Baker), C.S.I. (V. I. 
Spinţîn), Franţa (P. Souchay), România (R. Ripan), Germania (O. Glem- 
«er, Suedia (U. G. Sillen), cărora li s-au adăugat, în ultimele decenii, cele 
din Anglia (M. T. Pope) şi Japonia (A. Kobayashi). 

în principiu, heteropolianionii (hpa) se obţin prin condensarea în 
soluţii apoase a unor anioni de oxoacizi polibazici de specii diferite, în 
special a oxoAnioniîor de elemente din blocul ^(BO^, SiO| - , GeO|~, PO4 , 
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AsOÎ-, TeOJ", IOr) cu oxoanioni de metale tranziţionale d (VO^, NbOj - , 
TaOJ - , MoO|,~ WOD, îu mediu puternic acid. De exemplu: 

POJ- + 12WOI- +27H+ #H 3 [PW 12 O m ] + 12H 2 0 
SiOi~ + 12MoOj- + 26H+ ^H 4 [SiMo I 2 O 40 ] + 11H 2 0 

Procesul de condensare care conduce la formarea heteropolianionilor 
este dependent de ^H-ul soluţiilor, de concentraţie, temperatură şi timp. 

Structura lor mult controversată, conceptual, şi-a făcut debutul cu 
teoria lui Miolati-Rosenheim, aplicată la studiul unor heteropolianioni din 
clasa 1 : 12. Conform acestei teorii, se consideră că în acidul ipotetic 
H 12 _„[X»+0 8 ], prin substituirea totală sau parţială a atomilor de oxigen 
cu oxoanioni ai molibdenului (M 0 O 4 - , Mo 2 Of~) sau wolframului (WO;~, 
W 2 OŞ~) se obţin două serii limită de izopoliacizii: H 12 _„[X’ ,+ (M0 4 ) e ] şi 
H 12 -„[X“ + (M 2 0 7 ) 6 ]. Principalul neajuns al teoriei l-a constituit bazicitatea 
ridicată a acestor izopoliacizi, şapte în cazul derivatului fosfomolibdenic 
şi opt a celui silicomolibdenic, precum şi imposibilitatea evidenţierii ioni¬ 
lor simpli de Mo 2 0|~ şi \V 2 OŞ“. încercarea de a scoate din impas problema 
bazicităţii prin teoria „disociaţiei unice” elaborată de Ripan şi Li¬ 
te a n u, conform căreia ionii de hidrogen care corespund cu sarcina ato¬ 
mului central X disociază în bloc, fără trepte, s-a dovedit nesatisfăcătoare. 
Ulterior, conceptul structural a fost îmbunătăţit de Pfeiffer (1919), 
care consideră că în acidul ipotetic la care ne-am referit, gruparea XO„ 
joacă rolul de ion central, fixînd în jurul ei, în sfera a doua de coordi- 
narc, specii de tipul M 0 3 , specii care dau naştere la hctc-ropolianioni de 
forma: [X0 e (M0 3 ) 12 ]* - , ca de exemplu H,[P0 6 (W0 3 ), 2 ]. 

Bazîndu-se pe consideraţii de ordin geometric, P a u 1 i n g creează 
primul model tridimensional al clasei 1 : 12 , care, în cazul 12 -molibdofos- 
fatului de amoniu, ar consta dintr-o înconjurare tetraedrică a atomului 
central de fosfor (P0 4 ) şi de înconjurări octaedrice ale atomilor de molib¬ 
den (MoO c ), astfel îneît fiecare octaedru este legat prin vîrfuri de trei 
vecini. Deoarece o astfel de structură ar conduce Ia o sarcină foarte mare 
a ionului complex rezultat [P 04 Mo, 2 0 54 ] 39_ , Pauling admite ca necesară 
o încatenare mai puternică a octaedrelor Mo0 6 , prin punerea în comun 
atît a vîrfurilor cît şi a muchiilor. Această presupunere a fost confirmată 
mai tîrziu de Keggin (1933) prin difracţie de raze X şi reconfirmată 
de Bradley şi Illingworth (1936). 

în prezent, cea mai simplă reprezentare a heteropolianionilor este 
dată de formula generală: 

[XjMmOy] 9 " ; x < m, unde : 

— X es v e atomul central, denumit şi hetcroatvmul polianionului sau 
heteroatomul primar, în moleculă aflîndu-se în proporţie atomică mai mică 
şi în stare de oxidare pozitivă. El poate fi reprezentat de majoritatea 
elementelor din sistemul periodic; 

— M este atomul adend al polianionului şi prezintă înconjurare cvasi- 
octaedrică. El se află, de asemenea, în stare de oxidare pozitivă şi parti¬ 
cipă la formarea moleculei în proporţie atomică mai mare. Metalele care 
pot îndeplini acest rol se limitează în principal la molibden, wolfram şi 
mai rar vanadiu, niobiu şi tantal, în stările de oxidare cele mai înalte. 
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O clasificare riguroasă a heteropolianionilor este greu de realizat, 
din cauza numărului mare de varietăţi structurale şi a complexităţii 
acestora. Dintre criteriile cele mai satisfăcătoare, luate de obicei în consi¬ 
derare, se menţionează clasificările după: 

— raportul dintre heteroatomi si atomi adenzi, care disting următoarele 
serii principale : 1: 12 ; 1:11; 1:10; 1:9; 1 : 6; 2 : 18; 2 : 17 etc ; 

— înconjurarea heteroatomului primar, în compuşi cu carcasă tetra- 
edrică (X0 4 ), octaedrică (XO e ), cubică (X0 8 ), iccsaedrică (X0 12 ) ; 

— identitatea chimică a atomilor adenzi în: heteropolimolibdaţi, 
heteropoliwolframaţi, heteropolivanadaţi etc ; 

— structura electronică a heteroatomului primar în: specii cu şi 
fără perechi de electroni ueparticipanţi. 

Proprietăţi. Heteropoliacizii şi sărurile lor au greutăţi moleculare şi 
bazicităţi mari şi cristalizează cu un număr mare de molecule de apă 
(12—58). Totodată, heteropoliacizii se comportă ca acizi puternici, mai 
tari decît acizii simpli, cu înaltă activitate şi selectivitate, uşor solubili 
în apă, alcool şi eter. Sărurile de potasiu, cesiu, amoniu, precum şi cele 
cu baze organice şi alcaloizi ale heteropolianionilor au solubilităţi foarte 
scăzute în apă. Stabilitatea lor depinde de />H-ul soluţiilor, în general, 
heteropolianionii fiind stabili în medii puternic acide. Unele săruri ale 
lor au excelente proprietăţi de schimb ionic, selectivitate deosebit de 
mare pentru caticni mari, rezistenţă chimică în mediu acid şi neutru, 
rezistenţă înaltă la acţiunea radiaţiilor nucleare şi a temperaturilor ridi¬ 
cate. Datorită caracterului de oxidanţi puternici polielectronici, prezintă 
remarcabile proprietăţi catalitice. 

23.4.1. Hctcropolianioni eu structuri saturate (complete) 

Seria 1:12 cu structură Keggin şi heteroatom coordinat tetraedric. 
Heteropolianionii din această serie sînt de tipul: 

ţX» + M 12 O 40 ] (8 ~ w)_ , unde X = B, Ga, Si, P, As, Ti, Zr, Cr, Mn, Fe, 

Co ... 

M = V, Nb, Mo, W. 

Membrii acestei serii au fost cel mai mult studiaţi şi cel mai bine carac¬ 
terizaţi. 

Conform modelului dat de Keggin, structural sînt constituiţi 
dintr-un grup primar X0 4 , care creează un gol tetraedric cu elementul 
X în centru. La rîndul lui, acest gol este înconjurat simetric de o car¬ 
casă (fig. 23.32) formată din 12 cctaedre MO 0 , grupate trei cîte trei, cu 
muchii comune, alcătuind în total patru triplete M s O l3 (fig. 23.33). In 
cadrul carcasei, fiecare atom de metal este legat de alţi patru atomi de 
metal prin intermediul unor punţi de oxigen, punţi în care, conform 
ciclului dat de S i d g w i c h (fig. 23.34), atomii de oxigen sînt neechivalenţi 
şi anume : 

— un atom de oxigen (/) este comun la tetraedru şi trei octaedre 
(W—O = 0,184 nm), iar alt atom de oxigen (2) este legat ca atom ter¬ 
minal (W —O = 0,201 nm); 


448 




Fig. 23.32. Structura carcasei Fig. 23.33. Structura Fig. 23.34. Ciclul Sidgwich 
de tip Keggin, corespunzătoa- unui triplet M 3 0 13 . 

re seriei 1: 12. 


— doi atomi de oxigen (3) sînt comuni la două octaedre din grupări 
\V 3 0 i 3 diferite (W—O = 0,193 n,m), iar alţi doi atonii de oxigen (4) sînt 
comuni la două octaedre din acelaşi grup W 3 0 13 (W—O = 0,197 nm). 

Deoarece fiecare atom de metal din carcasă este înconjurat în cadrul 
tripletului, aşa cum rezultă din ciclul Sidgwich, numai de cinci atomi de 
oxigen, pentru a fi satisfăcut coordinativ (octaedric), el stabileşte legături 
coordinative de tip donor-acceptor şi cu unul din atomii de oxigen ai 
tetraedrului X0 4 . 

Teoretic, structurile Keggin admit cinci izomeri geometrici, dintre 
care unul este structura ca atare, iar ceilalţi patru se obţin prin rotirea 
fiecăruia din cele patru triplete cu 60°, în jurul uneia din axele ternare. 

Dintre heteropoliacizii cu structură Keggin completă se menţionează: 

H 5 [ BW i 2 O 40 ]*«H 2 O ; H 4 [GeW 12 O 40 ] • n H 2 0 ; H 4 [Si\V 12 O 40 ]-«H 2 O ; 

H 3 [PMo 12 O 40 ] • «H 2 0 ; H 4 [GeMo 12 0 4c ] • hH 2 0 ; H 4 [SiMo 12 0 4(! ] • wH 2 0 

Scria 1 : 12 cu heteroatcm coordinat icosaedric. Baker şi colab. au 
observat că unii cationi în stare de oxidare (II), (III) şi (IV) formează 
heteropolimolibdaţi care se încadrează în seria 1 : 12 , dar de tipul: 

[X" + Mo 12 0 42 ] |i2 ~’ ,, ~, unde X = Mn 2+ , Fe 2+ , Co 2+ , Ni 2+ , Cu 2 + ,'Zn 2+ , Cd 2+ , 
Y 3 + Yb 3+ , Ce 44 -, Pr 4+ , Zr 4+ , Th 4+ , U 4+ , Np 4+ , Am 4+ . 


vStructural, atomul central X se află în 
centrul unui gol icosaedric, realizat de o car¬ 
casă constituită din şase unităţi Mo 2 0 9 , unite 
printr-un vîrf comun (fig. 23.35). La rîndul 
lor, unităţile Mo 2 0 9 , sînt perechi de cîte două 
octaedre Mc0 6 , unite printr-o faţă comună. 
Prototipul acestei serii este heteropolimolibda- 
tul de ceriu (IV), (NH 4 ) 2 H 6 [CeMo 12 0 42 J-12H 2 0. 

Seria 2 : 18 cu structură Dawson. D a w s o n 
(1953) stabileşte că heteropolianionii din seria 
1: 9, care au heteroatomul înconjurattetraedric, 



Fig. 23.35. Structura carcasei 
seriei 1 : 12, cu heteroatom 
înconjurat icosaedric. 


29 — Chimia modernă a elementelor metalice 
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în realitate sînt dimeri cu formula 
generală: [X£ + M 18 0 62 ] (16_2a)_ , unde: 

X = P 5 *, As 5 +, iar M = Mc 6+ , W 6+ . 

Formal, structura acestei serii re¬ 
zultă prin unirea a două jumătăţi de 
anion [XM 9 0 34 ] 9 “, obţinute fiecare prin 
îndepărtarea unei grupări de trei octa- 
edre M 3 0 13 , din cîte o carcasă de tip 
Keggin (seria 1 : 12). Se obţine astfel 
seria integrală 2: 18, care conţine un 
gel format de o carcasă constituită din 
18 cctaedre MO 0 , care înconjoară cei 
doi heteroatomi X, în aşa fel îneît fiecare îşi păstrează cocrdinarea tetrae- 
drică (fig. 23.26). Prototipul acestei serii, studiat de Davvson, este: 

K 6 [P 2 W 18 0 62 ].14H 2 0. 

23.4.2. Heteropolianioni cu structuri nesaturate (lacunare sau cu defect) 

Structurile nesaturate, formal, provin prin îndepărtarea unuia sau a 
mai multor octaedre MO 0 din structurile complete de tip Keggin sau 
Dawson. Principalele serii cu structuri lacunare sînt: 1:11; 1:10; 1:9; 
1:6; 2:17. 

Seria 1:11 cu structură Keggin lacunară. Compuşii seriei 1:11 au 
structură nesaturată, determinată de lipsa unui cctaedru MO 0 respectiv 
a unui grup MO din cadrul unei carcase Keggin şi sînt de forma generală : 

[X^M n 0 39 ]< 12 -">-; X = P 5 +, Si 4+ , Ge 4 + ; M = Mo«+ W 6 + 

Cei mai reprezentativi compuşi din această serie sînt: K 7 [PW n 0 39 "* 

• 15H 2 0 şi (NH 4 ) 7 [PW n 0 39 ] • 13H z O. 

Sinteza lor se bazează pe descompunerea controlată a heteropolianio- 
Hilor saturaţi ([PW 12 O 40 ] 3- etc.) sub acţiunea KHC0 3 . 

Deoarece absenţa unui grup MO din molecula lor le conferă un carac¬ 
ter nesaturat, ei manifestă o mare afinitate pentru o serie de cationi 
metalici şi capacitatea de a forma complecşi stabili de tipul ZL sau ZL 2 , 
în cadrul cărora heteropolianionii nesaturaţi pot funcţiona ca liganzi (T v = 
= XMjjO^'iar Z == Y, Te, Th, U, Ru, Rh; X = P). De exemplu : 
K 11 [Rh(PW 11 0 39 ) 2 ]; K 10 [U(PW 11 0 39 ) 2 ] etc. (v. hpa cu structuri modifi¬ 
cate). 

Seria 1 : 10 cu heteroatcin coordinat cubic (X0 8 ). Weakley (1974) 
obţine decamolibdaţi şi decawolframaţi de formă generală: 

[X 3+ M lt 0 36 ] 9- ; X = Y 3+ , La 3+ , Ce 3+ , Pr 3 -, Nd 3+ , Sm 3+ , 

Eu 3+ , Gd 3+ , Ho 3+ , Ei 3+ , Yb 3+ , In 3+ , Am 3+ ; 

M = Mo 6+ , W 6+ ; 

[X 4+ M lt 0 36 ] 8_ ; X = Ce 4+ , Ti 4+ , Hf 4+ , Th 4+ , U 4+ ; M = Mo 6 +, W*+. 



Fig. 23.36. Structura carcasei de tip 
Dawson. 
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Seria 1 : 9 cu hctcroatim coor- 
dinat octaedric. Formal, prin înde¬ 
părtarea unui triplet de trei ccta- 
ectre >IO a adiacente dintr-o carcasă 
Keggin 1 : 12 saturată, se obţine o 
serie lacunară de tip: [X 4 ~ r M 9 0 32 j 6- , 
unde X=Mn* + , Ni*\ iar M=Mo*+, 
\V‘+. în realitate, seria 1 : 9 are 
o structură „sandwich" ccr.stituită 
din trei cctaedre MO„ deasupra 
şi trei cctaedre llO 0 dedesubtul 
unui gol octaedric, înconjurat de 
alte trei octaedre MO, (fig. 23.37). 
Compuşii reprezentativi ai acestei 
serii sînt: 

(NH 4 ) 6 [MnMo,0 32 ]-8H 2 0 
(NH 4 ) 6 [NiMo 9 0 32 ] ■ 8 



Fig. 23.37. Formarea şi structura seriei 1 : 9. 

.•jii 

— cristale rcşii-portocalii şi 
EîjjO — cristale negre. 


Scria 2 \ 17 cu structura Dawson lacunară. Prin îndepărtarea unui 
octaedru MO e , deci a unui atom de metal şi a oxigenului său terminal 
dintr-o carcasă de tip Dawson completă, se obţine un anion cu structură 
lacunară de tipul: 

[X2+M„O fll ],< 2 °- 2w >- unde X = P 5 *, As 5 *, iar M = Mo 8+ , W 6 + 

Compuşii reprezentativi ai seriei sînt: K 10 [P 2 W 17 0 61 ]-18H 2 0 şi 
(NH 4 ) lf [P 2 W 17 0 61 ]-16H 2 0. vSinteza lor se realizează prin descompunerea 
controlată a heteropolianionilor saturaţi de tip Dawson sub acţiunea 
KKCOjj. 

Avînd o mare afinitate pentru cationi metalici, heteropolianionii 
nesaturaţi din seria 2: 17 pot funcţiona ca liganzi şi genera complecşi 
stabili de tipul ZU sau ZL 2 , unde L = X 2 M 17 O 61 10 “, iar Z = U, Y, Rh, 
Th, Ru, Te; X = P, cum sînt: K 17 [Rh(P 2 W 17 0 B1 ) 2 ]-42H 2 0 şi 
K, e [U(P 2 W 17 O 01 ) 2 ]*A:H 2 O. (v. hpa cu structuri modificate). 

Scria 1:6 cu structură Andcrson. în 1937 Anderson şi ulterior 
Evans, în 1959, au sintetizat primul reprezentant al seriei 1 : 6, telu- 
romolibdatul de amoniu, (NH 4 ) 6 [TeMo 6 0 24 ]^H^O, care s-a dovedit a 
prezenta o structură plană formata dintr-un inel de şase cctaedre MoO 0 , 
dispuse în jurul unui gol octaedric, în centrul căruia se află atomul de 
Te 6 * (fig. 23.38). Ulterior s-a stabilit existenţa a două subclase de compuşi 
ai seriei 1 : 6, ambele cu coordinare cctaedrică a heteroatomului primar : 


- [X»+M 6 0 24 ]< 12 - h >- ; X = Te 6 *, I 7 *, Ci 3+ , Ni* + , iar M=Mo®+, W #+ 

coordinare octaedrică (X0 6 ) ; 

- [X"+M e 0 24 H 6 ]ţ 6 -”>-; X = Al 3+ , Ga 3+ , Co 3+ , Rh 3 *, Ni 2 *, 

iar M = Mo 6 *, W 6 * şi coordinare octa¬ 
edrică X(OH) 6 . 

Un compus binecunoscut al seriei este şi Na 3 H e [CrMo 0 O 24 ]. 8H 2 0 
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Fig. 23.38. Structura 
inelară cu gol octae- 
dric, corespunzătoare 
seriei 1: 6. 


23.4.3. Hcteropolianioni cu structuri modificate 

Prin înlocuirea unui atom de metal (Mo, W) 
dintr-un octaedru MO„ al carcasei de ţip Keggin sau 
Dawson saturate, se obţin serii modificate, dar sa¬ 
turate. Altfel spus, aceste serii pot fi considerate 
drept combinaţii complexe de tip ZL sau ZL 2 , î n care 
funcţia de ligand (L) este îndeplinită de un hetero- 
polianion nesaturat (lacunar), ca de exemplu : U = 
= PW11O39 sau P,W l7 Oiî . 

Seria 7:7:77 cu structură Keggin modificată. 
Deşi Baker este descoperitorul acestei serii, pentru 
care a propus mai multe formulări, Tourne (1969) este cel care a 
dat o formulare acceptată în prezent: 

[ZXM u O m ]”- respectiv rZ(XM u OJ,r, unde X = B'* + , Al 3+ , Ga 3+ , 
Si ,L+ , Ge 4 + P 5+ , As 5 + ; M = Mo‘+, W“ + , iar Z = Al 3+ , Ga 3+ , Ce 3+ , Cr 3+ , 
’ Mn !+ , Fe 3+ , Co 2+ , Co 3+ , Ni 2+ , Cu 2+ , Zn 2+ etc. 

Weabley (1973) a introdus forma prescurtată de notare: ZL 
respectiv ZL 2 , în care L = . Pentru exemplificare se prezintă 

unii complecşi cu liganzi de heteropolianioni nesaturaţi sintetizaţi de 
Gh. Mar cu şi colab. (1978—1981): 

[Z(BW u O*) 2 ] m -;Z«+ = Te, Th ; [Z(PW n 0 39 ) 2 ] n - ; Z 3+ = Ru, Rh, Ir; 
[Z(PW 11 O 3 ») 2 ] l0 “; Z 4 + = Te, Th, U. 


Seria 2\1 : 77 cu structură Dawson modificată. Pe baza lucrărilor lui 
Weakley (1968), Baker şi Figgis (1970) propun o serie de formulări, 
care au fost abandonate şi înlocuite cu cele date de Tourne (1969) : 
[ZX 2 M 17 0 61 ]”- respectiv [Z(X 2 M 17 O fll ) 2 ]*-, unde : X = P 5+ , As 5 +; 

M = Mo 6 +, W 8+ , iar Z = Te 4+ , Ru 3+ , Rh 3+ , Ir 3+ , Th 4+ , U 4+ . 


Ulterior s-au introdus şi în acest caz formulările prescurtate ZL pentru 
complecşii în care raportul metal-ligand este de 1:1 şi ZL 2 corespunzător 
raportului 1:2, unde L= [X 2 M 17 O 6 ,] 10 “;X 5 ! =P,As. 

Spre exemplificare se prezintă unii complecşi cu liganzi de heteropolia- 
nioni nesaturaţi, sintetizaţi de Gh. Mărcii şi colab. (1978 1981) : 
[Z(P 2 W 17 0 61 ) 2 ] 16- ;Z 4 + =U, Th, Teşi [Z(P 2 W J7 0 61 ) 2 ] 17- ;Z 3 + = Ru.Rh, Ir. 


23.4.4. Heteropolianioni eu atomi adenzi amestecaţi 

Numeroşi heteropolianioni cu structură Keggin sau Dawson, saturată 
sau lacunară, pot să conţină adenzi amestecaţi, formaţi din două sau 
mai multe metale. Pentru exemplificare se.prezintă cîţiva derivaţi cu struc¬ 
tură Keggin modificată: / 

[PMo*W 12 _*0 4C ] 3- ; x — 2—11 ; [PV,Mo 12 _,O 40 ]( 3 +^- ; x =1-3; 

[PV ;v W 12 _*O 40 ] ,3+ ^-; *=1-4; [PMnMo 2 W 9 0 4( H 2 ] 5 -. 

Dintre compuşii cu structură Dawson modificată se menţionează: 

[P 2 MnMoW 16 0 62 H 2 ] 8 - şi [P 2 NiMoW 16 O f2 H 2 ] 8 -. 


452 



23.4.5. Heteropolianioni cu hcteroatomi posedînd perechi de electroni 
neparticipanţi 

Spre deosebire de heteropolianionii obişnuiţi care au toţi electronii 
heteroatomilor primari angajaţi în legături cu liganzii, se cunosc un număr 
restrîns de anioni cu heteroatomi care posedă o pereche de electroni nepar¬ 
ticipanţi, cum sînt: 

- [SbniW n 0 38 H]«-; [SbniW 9 0 33 ] 9 -; [Sb^Mo^] 8 - ; 

[Sb 9 m W 21 0 86 ] 19- ; 

- [AsJ n W 4c O 140 ] 28 ”; [As in W 9 0 33 ] 9_ ; [Asi»W 21 O 70 H 2 ]«- ; 

[As* n W 19 0 67 ] 14- . 

Structural, în toţi aceşti compuşi, heteroatomii primari sînt coordinaţi 
tetraedric. 

Se apreciază că această cdasă specială de heteropolianioni prezintă o 
mare importanţă teoretică şi practică, în viitor fiind de aşteptat descope¬ 
rirea unor proprietăţi spectaculoase, care să conducă la implicaţii neprevă¬ 
zute în chimia coordinativă. 

23.4.6. Heteropolianioni în calitate de criptanzi 


O proprietate caracteristică a heteropolianionii or cu heteroatom 
posesori de electroni neparticipanţi s-a dovedit a fi capacitatea de a func¬ 
ţiona ca liganzi de sechestrare (criptanzi) faţă de cationii metalelor din 
blocul s. în mod concret, compuşii de arsen şi stibiu : [As 4 W 40 O 140 ] 28- ,. 
[Sb 9 W 21 0 8e ] 19- formează cu metalele alcaline criptaţi de tipul : 
[MiAs 4 W 4( O 140 ] 27- respectiv [M^bgWaiOge] 18- . Efectul se stabilizare al 
criptaţilor de acest gen variază în funcţie de specia cationică, în ordinea: 

U + < Na + < K + < Rb+ < Cs + ; Mg 2+ < Ca 2+ .< Sr 2+ < Ba 2+ 


— Structura criptandului [As 4 W 4< O 140 ] 28 ~ (fig. 23.39) este formată din 
patru ansambluri Keggin, AsW 9 0 33 , legate două cîte două prin cîte un 
octaedru M0 8 extern (fig. 23.40). Toto¬ 


dată, fiecare subunitate As\V 9 0 33 con¬ 
stituită din trei grupuri W 3 O i3 este 
dispusă trigonal în jurul unui atom de 
arsen (III), iar perechea de electroni ne¬ 
participanţi este orientată spre deschi¬ 
derea structurii AsW 9 0 33 . 

în ansamblu, structura este lacuna¬ 
ră, cu cinci poziţii active şi anume : una 
centrală (Sj) şi patru poziţii simetrice 
( S 2 ). Poziţia centrală este delimitată 
de opt atomi de oxigen terminali, iar 
celelalte poziţii sînt delimitate fiecare 
de cîte patru atomi de oxigen terminali 
şi cîte o pereche de electroni nepar¬ 
ticipanţi ai arsenului (III). 
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Fig. 23.40. Structura ansamblului format Fig. 23.41. Structura criptandului 
clin două unităţi AsW 9 0 33 unite printr-un [Sb 9 W 21 0 86 ] 19 -. 

octaedru W0 8 . 


— Structura criptandului [Sb 9 W 21 0 86 ] 19- este alcătuită dintr-un 
ansamblu trigonal format din trei subunităţi SbW 7 0 24 , unite între ele 
prin două grupări externe Sb 3 0 7 (fig. 23.41). încriptandul [NaSb 9 W 21 0 86 ] 18 “ 
cationul Na + se află în centrul structurii. 

Subunităţile SbW 7 0 24 derivă dintr-o structură ipotetică Keggin 
SbW 12 , prin îndepărtarea formală a cinci cctaedre WO e din grupuri dife¬ 
rite. Asamblarea octaedrelor în cadrul unei subunităţi poate fi descrisă 
convenţional ca fiind formată din două grupuri W 3 0 1C , unite printr-un 
octaedru în centrul căruia se află al şaptelea atom de wolfram. Lanţurile 
Sb — O — W—O — Sb formează un inel biciclic care delimitează şapte pozi¬ 
ţii active şi anume : o poziţie activă centrală care găzduieşte cationul 
Na + şi încă şase poziţii active, cîte două pentru fiecare subunitate 
SbW 7 0 24 . Practic, fiecare poziţie activă este delimitată de şase vacanţe 
coordinative : cinci atomi de oxigen terminali şi o pereche de electroni 
neparticipanţi ai stibiului (III). Cationul Na + se află în centrul unei bi- 
prisme trigonale. 

Recent, Gh. Mar cu şi colab. (1986) au sintetizat noi heteropolia- 
nioni criptaţi de tipul: 

[KAs 4 W 4c M 2 O 140 ] 23 -; M = Mn 2+ , Cd 2+ ; 

[KAs 4 W 4( Cr 2 O 140 ] 21 ~; [NaSb 9 W 21 M 3 0 8fl ] 12 “; M = Mn 2+ , Cd 2+ ; 

[NaSb 0 W 21 Cr 3 O 86 ] 9 - ; [NaSb 9 W 21 M b 0 86 ] c - ; M = Mn 2+ , Cd 2+ ; 

[NaSb 9 W 21 Cr 0 O 92 ] 12 -; [NaSb 0 W 21 Mn 3 Cd 3 O 86 ] 6 -. 

23.4.7. Apliculiî ale hetcropolianionilor 

Avînd o serie de proprietăţi valoroase, heteropolianionii şi-au găsit 
numeroase aplicaţii'în analiza chimică, în cromatografia pe coloană şi pe 
hîrtie impregnată, în procesele de cataliză, la doparea unor metale cu 
elemente nobile, în cercetări medicale şi altele. 


Iă-1 


— în analiza chimică, heteropolianionii se utilizează mai ales ca agenţi 
de precipitare, fiind reactivi foarte sensibili pentru determinarea unor 
cationi cum sînt cei de potasiu, cesiu, taliu (I), staniu (II), plumb (II), 
stibiu (III), a coloranţilor bazici, alcaloizilor, aminelor, medicamentelor 
fenotiazinice, vitaminelor, carotinoidelor etc. De asemenea, se utilizează 
cu succes în analiza spectrofotometrică a siliciului, fosforului, arsenului, 
molibdenului, wolframului, niobiului, tantalului şi uraniului. 

— Ca schimbători de ioni anorganici. Numeroase săruri greu solubile 
ale unor lieteropolianioni, în special a celor din seria 1 : 12 , cu potasiu, 
cesiu, taliu, argint, amoniu sau baze organice prezintă excelente proprietăţi 
de schimb ionic şi selectivitate deosebit de mare pentru cationi, mai ales 
pentru metalele alca’ine grele. 

După H e a 1 y, reacţia de schimb ionic este dată de echilibrul în 
trepte: 

R'[XM 12 O 40 ] i R;,-,R"[XM 1 .0 (c ] i R;_ 2 R':XM 12 0 4 (J. 

R' R' 

unde R' şi R" sînt cationi ce dau săruri greu solubile (K + , Rb + , Cs~, 
T1+, NH+). 

Pentru cationitul 12-molibdofcsfat de amoniu, ordinea afinităţilor 
pentru cationi este: 

Na + < K + < Ag + < Rb + < Tl + < Cs + 

Eluarea cationilor mono- şi divalenţi de pe coloană se face cu o solu¬ 
ţie de azotat de amoniu concentrată. Practic se pot folosi cele mai variate 
tehnici de lucru, cum sînt: cromatografia pe coloană, în strat subţire sau 
pe hîrtie, ori membrane impregnate (cromatografia de retenţie). 

Cu ajutorul unor cationiţi de acest gen s-au elaborat o serie de metode 
de separare a unor radioizotopi din diferite sisteme întîlnitc în tehnica 
nucleară. în particular, de mult succes se bucură utilizarea 12 -fosfowol- 
framatului sau 12 -fcsfomolibdatului de ameniu la absorbţia radioizotopului 
de cesiu ( 134 Cs) din soluţiile de combustibili nucleari uzaţi şi din produsele 
poluate, cum sînt apele rîurilor, laptele animal etc. 

O cale importantă de aplicare a lieteropolianionilor în analiza rapidă 
o constituie cromatografia de retenţie. Astfel, prin precipitarea unor săruri 
greu solubile ale lor, direct pe hîrtii de filtru îmbibate cu izopoliacizi, 
s-au instituit numeroase metode de separare şi concentrare a unor radioi¬ 
zotopi din diferite sisteme. 

— în cataliza chimică omogenă, utilizarea heteropoliacizilor a deschis 
largi perspective în sinteza industrială, bazate pe caracterul lor de oxi¬ 
danţi polielectronici puternici. Proprietăţi catalitice superioare manifestă 
heteropoliacizii de tip Keggin cu atom central format din siliciu, fosfor 
sau arsen şi avîud ca hetercatcmi, molibden, wo.lfram, sau vanadiu. Pro¬ 
prietăţi catalitice remarcabile prezintă şi heteropoliacizii mieşti de tipul: 

H, + „[PMo i 2 _ K V„O 40 ], unde n = 2—6, care sînt oxidanţi reversibili. 

O mare parte dintre aplicaţiile lor se referă la oxidarea oîefinelor 
(etilena, propilena, butilena şi olefinele superioare) -cu ajutorul 
H 9 [PMo e V ( j0 4f ]. Pentru transformarea c-lefinelor în alcooli şi esteri s-a 
folosit catalizatorul H 6 [P £ Mo J8 0 62 ]. 
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în sinteza organică, un aport deosebit îl pot aduce heteropoliacizii 
în reacţiile de polimerizare şi izomerizare. De exemplu, acizii 12-wolfra- 
mosilicic şi 12rwolframofosforic conduc la polimerizarea etilenei, iar 
analogii de molibden facilitează polimerizarea benzil-alcoolilor sub forma 
unor polimeri termorezistenţi. 

— Alte utilizări ale heteropoliacizilor şi sărurilor lor se referă la 
confecţionarea de ţesături rezistente la foc, ca inhibitori de coroziune a 
obiectelor de oţel, la fabricarea unor condensatori electrolitici stabili, la 
doparea cu rodiu a wolframului din care se trag sîrme pentru filamente 
prin intermediul compuşilor: K 11 [Rh(PW 11 0 39 ) 2 ] şi K; 7 [Rh(P 2 W 17 0 61 )2] 
şi altele. 

Unii heteropolianioni se comportă ca transportori de oxigen reversibili. 
Această proprietate o prezintă compuşii care conţin 1—2 molecule de apă 
de constituţie. Prin tratare cu săruri de tetraalchilamoniu, în reţeaua lor 
apar goluri nesaturate coordinativ, care conferă heteropolianionului o 
reactivitate faţă de liganzii donori de electroni. Astfel se comportă urmă¬ 
toarele săruri de tetralchilamoniu ale unor heteropolianioni cu mangan: 

[(C 7 H 16 ) 4 N] 5 [PMnMo 2 W 9 0 39 ] şi [(C 7 H lr ,) 4 N! 8 [P £ MnMoW 1() 0 61 ]. 
Dizolvate în tolucn şi barbotînd oxigen molecular la — 30°C, acesta este 
fixat în reţeaua heteropolianionilor respectivi, rezultînd anioni de forma: 

[PMnMo 2 W 9 0 39 (0 2 )] 5 - şi [P 2 MnMoW 16 0 61 (0 2 ) ] 8 “ 
pe care apoi îl pot ceda prin aducere la temperatura camerei sau prin 
barbotare de azot molecular. 

Cea mai spectaculoasă şi recentă posibilitate de aplicare se referă la 
heteropolianionii cu heteroatomi posesori de perechi de electroni neparti¬ 
cipanţi, care sînt capabili să funcţioneze ca liganzi de sechestrare (criptanzi) 
şi să formeze criptaţi, în special cu metale din blocul s. 



24 . 


Materiale magnetice 


Multe din realizările tehnicii contemporane de vîrf nu ar fi posibile 
fără existenţa unor materiale magnetice cu calităţi superioare. 

în principal, acestea sînt constituite din aliaje ale fierului cu dife¬ 
rite metale sau din oxizi dubli (ferite), şi unele şi altele fiind capabile să 
deformeze un cîmp magnetic şi să concentreze liniile de forţă în regiunea 
în care se găsesc. 

Luînd în considerare caracteristicile magnetice, materialele de acest 
gen se clasifică în materiale magnetice dure, cele care păstrează magnetiza- 
rea şi după încetarea acţiunii cîmpului magnetizant, şi materiale magnetice 
moi, cele care pierd magnetizarea în absenţa cîmpului magnetizant. De 
aici precizarea că denumirile de dure sau moi nu se referă la proprietă¬ 
ţile fizice propriu-zise, în practică fiind cunoscute materiale magnetice 
moi cu duritate mare şi invers. 


24.1. Materiale magnetice dure 

Caracteristica fundamentală a materialelor magnetice dure este subli¬ 
niată, aşa cum s-a arătat mai înainte, de faptul că ele îşi păstrează mag¬ 
netizarea şi după îndepărtarea cîmpului magnetizant exterior. în general, 
fluxul magnetic obţinut la saturaţie nu rămîne constant, ci scade în timp 
după o lege logaritmică, în urma unui fenomen de îmbătrînire naturală. 
Totodată, stabilitatea lor depinde şi de alţi factori care pot influenţa 
caracteristicile magnetice, cum sînt: solicitările mecanice (şocuri, vibraţii), 
cîmpurile străine (electromagnetice, ale maşinilor electrice etc.) şi tempe¬ 
ratura, cel mai important factor care, pe măsură ce creşte, conduce la 
scăderea fluxului magnetic. 

Materialele magnetice dure se utilizează la fabricarea magneţilor per¬ 
manenţi utilizaţi în instalaţiile care produc energie electrică, mecanică, 
acustică etc. şi ele constau din aliaje metalice turnate, din pulberi de 
aliaje metalice presate ori din pulberi de oxizi dubli hexagonali (ferite) 
presate şi sinterizate după metode ale metalurgiei pulberilor. 
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Majoritatea magneţilor permanenţi turnaţi silit aliaje ale fierului cu 
diferite metale, în special tranziţionale. Un loc important îl ocupă alia¬ 
jele fieru iui cu aluminiu şi nichel (A Ini), cele cu aluminiu şi cobalt (Alnico) 
sau cele bogate în cobalt, cu conţinut de vanadiu (Vicalloy). De asemenea, 
se cunosc şi aliaje pe bază de mangan sau cu metale preţioase (Pt + Co). 

Aliaje magnetice turnate. Majoritatea aliajelor magnetice dure se obţin 
în cuptoare electrice cu arc sau cu inducţie, în atmosferă cu aer sau gaz 
(argon), care să asigure un timp scurt de topire şi o agitare bună a băii 
(pentru omogenizare), constituită din materii prime pure, după care se 
toarnă direct din cuptor în forme (bare). La topirea în cuptor deschis, 
şarja se acoperă cu zgură protectoare (sticlă pisată, cînd se lucrează în 
creuzet acid). Elementele componente se introduc în cuptor într-o anumită 
ordine. De exemplu la aliajele alui şi alnico se introduc mai întîi fierul, 
nichelul şi cobaltul, apoi cuprul şi la sl'îrşit aluminiul. 

Deoarece magneţii rezultaţi prin turnare au caracteristici magnetice 
slabe, mai ales dacă răcirea după solidificate nu s-a făcut îritr-un timp 
critic corespunzător, sînt necesare tratamente termice de omogenizare şi 
revenire. Omogenizarea se realizează la temperaturi înalte, cuprinse între 
1100 — 1300°C, cu răcire controlată, cu circulaţie de aer sau cu apă cloco¬ 
tită, urmată de o revenire în jur de 600°C, cu răcire lentă în cuptor. 
Practic, tratamentul termic se realizează în două cuptoare : intr-imul se 
face o preîncălzire lentă pînă la 700°C, iar în celălalt, o încălzire rapidă 
piuă la temperatura de omogenizare prescrisă, apoi se răceşte în timp 
critic. Acest tratament de revenire este de lungă durată, de la cîteva ore 
pînă ia două zile şi el limitează mărimea magneţilor pentru obţinerea 
caracteristicilor optime. Uneori răcirea se face în cîmp magnetic puternic 
(8000 A/cm ~ lOOOOOe), pentru a imprima aliajelor carac teristici mag¬ 
netice superioare. Revenirea se realizează în cuptoare încălzite cu sîrme 
rezistive (Kanthal, croni-nichel). 

Principalele dezavantaje ale magneţilor turnaţi se referă la faptul că 
se obţin greu în dimensiuni iniei şi complicate, la turnare se face risipă 
de material, iar produsele finite pot prezenta goluri şi fisuri. 

Magneji obţinu li prin metalurgia pulberilor. Magneţi prin presarea şi 
sinterizarea pulberilor. Pulberile elementelor componente pure se amesteca 
în raporturi determinate, în mori turnante cu palete, pentru o cît rnai 
bună omogenizare, apoi se presează în matriţe de oţel şi se sinterizează la 
temperaturi cuprinse între 1250—1370 b C, în atmosferă de argon. După 
sinterizare, produsele obţinute se rectifică cu pietre abrazive la dimensiuni 
prescrise, apoi se supun la tratamente termice de omogenizare şi revenire, 
identice cu ale magneţilor turnaţi. 

Dintre elemente, aluminiul nu se introduce ca pulbere pură, ci sub 
formă de prealiaj (50 % Fe + 50% Al), pulbere. * 

Proprietăţile magnetice ale aliajului rezultat depind de puritatea 
materiilor prime, de mărimea particulelor, de densitatea obţinută după 
sinterizare şi de tratamentul termic de omogenizare şi revenire. Aceste 
proprietăţi sînt comparabile cu ale magneţilor turnaţi. în general, cîmpul 
coercitiv este la fel de mare, însă inducţia remanentă şi energia magnetică 
sînt cu circa 5 — 10% mai mici. 
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Principalele avantaje ale magneţilor sinterizaţi se referă la : menţinerea 
în limite strînse a compoziţiei dorite, structură omogenă şi deci flux magnetic 
uniform, rezistenţă superioară la şocuri si vibraţii şi utilizarea integrală 
a materiilor prime. 

în general, aceştia au preţ de cost mai ridicat şi energii magnetice 
mici, deoarece nu se pot obţine cristale dirijate. Pe această cale se obţin, 
în special, magneţii oxidici din ferite. Amestecul oxidic în raporturi stoe- 
chiometrice se presează, se presinterizează la 1100°C, se macină în mori 
cu bile, se presează din nou sub acţiunea unui cîmp magnetic puternic 
(8000 A/cm ~ 10000 Oe) şi apoi se sinterizează a doua oară la 1100 — 
— 1300°C. 

Pentru obţinerea de magneţi flexibili plastici, pulberile de magneţi 
oxidici se amestecă cu un liant şi, prin metoda de extrudere, se fabrică 
sub formă de benzi care se taie în dimensiuni dorite. 

I)e asemenea, se pot produce şi magneţi metalici de tipul alin 
(Al—Ni—Fe) şi alnico (Al—Ni—Co—Fe). Pulberile componenţilor în stare 
pură se amestecă în raporturi stoechiometrice, în mori turnate cu palete, 
se presează în matriţe de oţel şi se sinterizează la temperaturi cuprinse 
între 1250—1370°C, în atmosferă de hidrogen. Pentru omogenizare şi 
revenire se supun la tratamente termice identice cu ale magneţilor tur¬ 
naţi. Omogenizarea se realizează la temperaturi mai ridicate cu aproxi¬ 
mativ 30°C decît în cazul magneţilor turnaţi. 


Magneţi din pulberi de aliaje presate la reec. în cazul aliajelor fra¬ 
gile, obţinute în cuptoare de inducţie sau cu arc, în atmosferă inertă de 
heliu sau argon, după turnare în bare, acestea se transformă în pulberi 
fine prin uscare în mori vibrante în prezenţă de toluen. După îndepăr¬ 
tarea toluenului, se magnetizează în cîmp magnetic puternic (8000 A/cm ~ 
~ 10000 Oe), se pun în matriţe de oţel, se acoperă cu un strat subţire de 
staniu şi se presează la 80 kN/cm 2 . în unele cazuri, pulberea se presează 
fără a fi acoperită cu staniu. După prima presare, acestea se împachetează 
în folii de plumb umectate cu mercur, se presează din nou la presiuni 
moderate timp de 10 ore, apoi se presează încă odată la presiuni mari. 

Pe această cale se prepară magneţi din compuşi ai pămînturilor 
rare, cum sînt cei de tip MCo 5 , unde M = Y, La, Ce, Pr, Sm, sau de 
tip M 2 (Co, Fo) i7 , de exemplu Sm 2 (Co 1 _*Fe ;e ), 7 . 

Principalele materiale magnetice dure din care sc confecţionează magneţii 
permanenţi pot fi clasificate în: 


Oţeluri cu structură martcnsitică, obţinute prin răcire rapidă a oţe¬ 
lurilor de la o temperatură înaltă, prin turnare şi forjare. Forjarea 
şi laminarea se fac între 1000 — 1500°C, după care se călesc la 
810—880°C. Sînt dure şi rezistente la solicitări mecanice, însă au ca 
principal dezavantaj slăbirea proprietăţilor magnetice în timp, chiar la 
temperatura ambiantă. Pentru prevenirea acestui fenomen de îmbătrînire 
se supun la tratamente termice, care constau din menţinerea timp de 
cîteva ore la 100 —120°C sau fierberea in apă ori ulei mai multe ore. 
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Printre ele se disting: 

— oţelul cu 6 % W, cu caracteristici superioare oţelului cu carbon; 

— oţelul cu 3,5 % Cr, mai puţin sensibil la tratamentele chimice; 

— oţelul cu 3—35% Co, cu caracteristici superioare celor cu wolfram 
şi cobalt, deoarece ajută la difuzarea carbonului în fier. 

Aliaje de, fier uşor laminubile. Fierul formează cu unele metale tran- 
ziţionale (Co, Cr, V, Mu, Ni, Mo), uneori şi în prezenţă de aluminiu, 
aliaje care suportă deformări plastice prin forjare şi laminare, 
chiar la rece, şi în dimensiuni mici cu inducţii mari. Printre acestea se 
remarcă aliajele de tip : 

Vicalloy (Fe—Co —V), bogate în cobalt şi cu conţinut de vanadiu 
care se folosesc sub formă de tablă de grosimi sub 1 mm sau de 
sîrme cu diametrul pînă la 3 mm ; 

Rcmendur (Co—V—Mn—Fe), din familia vicalloy, care are cea mai 
mare inducţie remanentă (20 000 Gs ~ 2 T) dintre toate aliajele magnetice 
dure cunoscute şi este foarte stabil la temperatură. Se utilizează acolo 
unde se cer dimensiuni mici şi inducţii mari, cum sînţ: ace de busolă, 
miezuri pentru memorii, motoare cu histerezis etc. 

Aliaj Fc—Co—Cr, mai puţin costisitor ca remendurul, uneori cu 
circa 1 % Si ; 

Aliaj Fe—Ni—Al—Ti, cu inducţie remanentă mare (15 000 Gs ~ 1,5T) 
uşor forjabil şi laminabil; 

Aliaj Fc—Cu cu mici cantităţi de mangan şi siliciu, forjabil şi laminabil 
la rece şi la cald; 

Aliaj cunife (Cu—Ni—Fe), cel mai ductil material magnetic dur, 
rezistent la solicitări mecanice şi vibraţii pronunţate, utilizat în electronică 
la înregistrări; 

Aliaj Fe—Cu—Mn, laminabil la dimensiuni foarte reduse. Avînd coe¬ 
ficient de dilatare foarte apropiat de al sticlei, se poate suda cu sfida, 
proprietate care îi conferă utilizări în electronică (relee capsulate etc.); 

Aliaj cunico (Cu—Ni—Co), caracterizat prin cîmp coercitiv mare şi 
inducţie remanentă mică; 

Rcmalloy (Co—Mo—Fe), aliaj cu inducţie remanentă mai mare decît 
a aliajelor cunico, uşor de laminat la dimensiuni mici; 

Aliaj Cr—Ni—Fe, laminabil la rece şi la cald, cu capacitate mare de 
înmagazinare, utilizabil sub formă de sîrmă la înregistrări. 

Aliaje de fier cu magnetostricfiuiie mică. Aliajele de fier bogate în 
cobalt şi cu mici cantităţi de Au, Ti, Be sau Nb sînt uşor forjabile şi 
laminabile la cald. Kle se pot obţine în dimensiuni foarte reduse, de ordi¬ 
nul fracţiuuilor de milimetru, şi se utilizeaă în dispozitive electronice ca 
elemente de memorie, control şi comandă. 

Aliajele alni (Al—Ni—Fe), conţin pe lingă fier, nichel şi aluminiu, 
deseori mici cantităţi de cupru, uneori şi titan. Elementele C, P, S,. Si 
şi Mn sînt dăunătoare. Din aliajele alui se fabrică peste 25 % din magneţii 
Permanenţi şi peste 47% din totalul magneţilor. Ele sînt de preferat în 
Cazurile cînd nu se cer energii magneti ce prea mari. 
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în prezent este tendinţa de înlocuire a lor cu aliaje alnico. Dintre 
ele, aliajul alni 25 este cel mai bun pentru confecţionarea magneţilor 
mijlocii, avînd energie magnetică optimă. Pentru magneţi de dimensiuni 
mici, utilizaţi pentru sonerii, cască, aparate de măsurat, de bord, etc. se 
recomandă magneţi alni 22 şi 23, cu inducţie mare şi cîmp coercitiv mic. 
Aliajul alni 28, cu cîmp coercitiv mare şi energie magnetică mare, se reco¬ 
mandă la fabricarea magneţilor de dimensiuni şi secţiuni mari. 

Aliajele alnico (Al—Ni—Co—Fe). Spre deosebire de aliajele alni, ele 
conţin pe lîngă fier, nichel, aluminiu şi cobalt, uneori cu mici adaosuri 
de niobiu, carbon, sulf, siliciu etc., care le imprimă caracteristici speciale. 
Cea mai mare parte din producţia de magneţi permanenţi se realizează, 
în special, din aliaje alnico. Datorită cobaltului care măreşte inducţia de 
saturaţie şi modifică viteza critică de răcire, din aceste aliaje se fabrică 
magneţi permanenţi cu caracteristici bune, de diferite secţiuni. Dintre ele 
se remarcă aliajul alnico 12, cunoscut sub diferite denumiri (Koerzit 160, 
Oerstit 160 etc.), precum şi aliajul alnico- 15, cu caracteristici magnetice 
superioare, din care se obţin magneţi de diferite dimensiuni. 

Aliaje pe bază de mangan. Deşi manganul nu este feromagnetic, prin 
aliere cu alte elemente (Al, Bi, Ti) poate deveni feromagnetic. 

Dintre ele cel mai avantajos este aliajul Mn—Al, deoarece nu conţine 
materii prime deficitare, are stabilitate termică superioară feritelor, este 
anticorosiv şi are cîmp coercitiv mare, asemănător cu al feritelor. 

Feritele hexagonale (magneţi oxidici). Feritele zise „hexagonale”, d e 
tipul MFe 12 O 10 ~ M0-6Fe 2 0 3 , unde M = Sr, Ba, Pb, por fi utilizate pentru 
producerea magneţilor permanenţi. Aceşti magneţi au cîmp coercitiv mare 
şi o stabilitate bună împotriva cîmpurilor străine. Deoarece au rezistivi- 
tate electrică foarte ridicată, se pot utiliza la frecvenţe înalte, cu pierderi 
mici prin curenţi turbionari. In comparaţie cu magneţii metalici, au 
inducţie remanentă scăzută, temperatură Curie mică şi energie magnetică 
mai redusă decît magneţii alnico. Magneţii oxidici se comercializează sub 
diferite denumiri: elferit, ferroxdure, baferit, magnodur, spinalor, siferrit 
şi altele şi se utilizează pe scară largă, în afară de cazurile în care este 
necesară stabilitate la variaţii de temperatură. 

Magneţi permanenţi eu conţinut de pămînturi rare. Elementele din 
grupa IIIB (ytriu şi lantan) şi lantanoidele (ceriu, praseodim, samariu) 
pot forma cu elementele din blocul d (cobalt, fier) compuşi intc-nnctaliei 
feromagnetici, prin turnare sau prin metalurgia pulberilor (presare la rece 
sau presare şi sinterizare). 

Dintre magneţii turnaţi se menţionează: 

— SmCo 5 , CtCo 5 ; 

— Co 3i8 , Cu 0>9 Fe 0>5 Ce ; Co 3i , 5 Cu 0i75 Fe 0>5 Ce ; 

Co3 i8 Feo > 5Cu 1>1 Ce 0i25 vSmo, 75 , Co 3j2 Feo i5 Cu 12 CeQ i25 Sm >07g . 

Astfel de magneţi au cîmpuri coercitive mari şi inducţie remanentă mică. 

în tabelul 24.1 se prezintă cîteva exemple de materiale magnetice 
dure şi unele proprietăţi ale lor. 
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Materiale magnetice dure. . 


Tabelul 24.1 



24.2. Materiale magnetice moi 

Materialele magnetice moi se caracterizează prin aceea că se demagne¬ 
tizează după încetarea cîmpului magnetizant. Ele au cîmp coercitiv mic, 
permeabilitate magnetică mare şi ciclu histerezis îngust. Se folosesc în 
curent continuu şi alternativ, la frecvenţa reţelei sau mai mari. 

Deoarece solicitările mecanice, cum sînt: operaţiile de tăiere, ştanţare, 
găurire, presare sau îndoire, înrăutăţesc caracteristicile magnetice, pentru 
restabilirea lor, materialele magnetice moi se supun unor tratamente ter¬ 
mice în vid. hidrogen sau alt gaz protector, la temperaturi determinate. 
Printre aceste materiale se numără: fierul moale, fonta, oţelul, aliajele de 
fie-r-siliciu, de fier-siliciu-aluminiu, de fier-nichel, feritele şi altele. 

Fierul moale, cu proprietăţi magnetice pronunţate, se clasifică în 
mai multe sorturi: fier foarte pur (99,99), fier tehnic pur (99,5—99,90%), 
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fier electrolitic şi fier carbonil. După prelucrările mecanice, aceste materiale 
se supun la tratamente termice la 800°C, în vid sau atmosferă protectoare, 
timp de una sau mai multe ore, pentru restabilirea caracteristicilor mag¬ 
netice. 

Fontele prezintă proprietăţi magnetice care variază mult de la un 
sort la altul. Astfel, pe cînd ceinentita are un cîmp coercitiv mare 
( ~ 80 A/cm), la fonta feritică el este de circa zece ori mai mic ( ~ 8 A/cm). 
Impurităţile influenţează negativ proprietăţile. Te cînd carbonul sub 
lormă de grafit este mai puţin dăunător, carbonul din soluţia solidă de 
cementită are influenţă mai mare. Fosforul măreşte cîmpui coercitiv şi 
micşorează permeabilitatea, iar siliciul măreşte permeabilitatea şi scade 
magnetizarea de saturaţii.'. Fontele se folosesc la confecţionarea carcaselor 
electrice, la juguri, la piese polare etc. 

Oţelurile, în general, au permeabilitate mică, inducţie de saturaţie 
/nare (14 000—19000 Os ~ 1,4 —1,9 T) şi cîmpuri coercitive peste 20 A/cm. 
Kle se supun la tratamente termice în jur de 900°C, cu răcire lentă în 
cuptor. După nevoi, se aleg oţeluri aliate cu nichel sau crom şi molibden, 
cu caracteristici mecanice bune, oţeluri auticorosive cu crom şi titan, sau 
oţeluri cu cobalt şi wolfram pentru maşini care funcţionează la tempera¬ 
turi ridicate. 

Aliajele Fe —Si sînt cele mai utilizate materiale magnetice sub formă 
de tablă, bare sau diferite alte profile. 

Deşi siliciul măreşte fragilitatea materialelor şi micşorează inducţia 
de saturaţie cu 0,048 T la 1 % Si, el măreşte rezistivitatea fierului şi 
micşorează pierderile de curent alternativ prin curenţi turbionari. Pentru 
reducerea acestor pierderi se foloseşte tablă siîicioasă laminată la cald şi 
izolată cu hîrtie subţire de 0,03 imn sau cu pelicule de lacuri sintetice 
groase de 0,02 mm. Uneori siliciul poate fi înlocuit parţial cu aluminiu. 

Aliajele alsifer (Al —Si—Fc) au proprietăţi comparabile cu pcrmal- 
loyurilc şi nu conţin materiale deficitare. Se obţin prin metode specifice 
metalurgiei pulberilor. 

Aliajele pcrmalloy (Ni—Fe) ocupă un loc de frunte între materialele 
magnetice moi. Cu cît sînt mai bogite în nichel, creşte permeabilitatea 
magnetică. Proprietăţile lor se îmbunătăţesc prin adaos de Mo şi Cu pînă 
la 5%. 

Aliajele supcrmallov (Ni—Fe—Mo—Mn—Si), bogat aliate cu nichel 
(~ 79%), au cea mai mare permeabilitate magnetică (\i max = 800 000— 
— 100 0000) dintre toate materialele practic folosite, sînt ductile şi pot fi 
laminate pînă la 0,025 mm. 

Feritele, de tip MO • Fe 2 0 3 ~ MFe 2 0 4 , unde M = Mg, Ni, Zn, Mn, 
Cu etc. sînt materiale magnetice moi, cu rezistivitate electrică foarte 
mare (IO 2 — 10 8 Qcm), spre deosebire de materialele metalice (IO -5 — 10 -4 ncm), 
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Materiale magnetice mol şl nemagnetice. 


'* Tabelul 24.2. 


Denumirea 

aliajului 

Compoziţiaîn% 

Per mea 

mag 

bilitatea 

neţi că 

Inducţia magnetică, 
remanentă ,Bi.,în 
Gs.lT) 

Cîmpul coerci- 
tiv.H.în Oe, 
(A/m) 

pjUg 

maximă, 
V max 

lIMIuM-J 
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6-9Si;rest Fo 

KlURTOl 
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m 
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mm 

Hi 

mi 

1,001 



BiliWi 






- 

Aliaj MonelH 

IliHFwSî 


■ 



Aliaj MonelS 

EilSSii 
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din care cauză pierderile prin curenţi turbionari sînt foarte reduse. De 
asemenea, ele au inducţie de saturaţie, inducţie remanentă şi permeabili¬ 
tate magnetică mică. Sînt rezistente în aer umed, apă, apă de mare, acizi 
diluaţi şi se lipesc cu răşini sintetice. Ca dezavantaje sînt fragile şi dure, 
din care cauză se prelucrează greu mecanic. 

Feritele se obţin prin prepararea şi sinterizarea amestecurilor stoechio- 
metrice de pulberi din ox : zi metalici. Caracteristicile lor depind, în mod 
esenţial, de condiţiile de elaborare, mai alts de: puritate şi raportul com¬ 
ponentelor, de condiţiile de presinterizare, de metoda şi durata măcinării, 
de dimensiunea particulelor, de temperatură şi atmosfera în care se face 
sinterizarea, de viteza de răcire, de porozitate şi duritate. 

Feritele au o largă utilizare în automatică, electronică şi telecomuni¬ 
caţii, fiind utilizate la fabricarea miezurilor de transformatoare, de bobine 
de şoc, de amplificatoare magnetice, instalaţii şi echipamente moderne de 
radio şi televiziune, maşini electronice de calcul, instalaţii de înregis¬ 
trare etc. 

Aliajele magnelostrictive variază dimensional sub acţiunea unui cîmp 
magnetic. Aliajele bogate în cobalt prezintă magnetostricţiune pozitivă 
(se alungesc), iar cele bogate în nichel sau aluminiu, o magnetostricţiune 
negativă (se contractă). Astfel de aliaje se folosesc la generatoarele sonore 
şi ultrasonore. 

Filmele termomagnetice sînt pel’c ulesubţ’ri de metale pure, de aliaje 
(Permalloy) sau de ferite cu capacitate mare de înmagazinare, utilizate 
în dispozitivele eletronice de memorie, calculatoare digitale etc. i 

Se obţin prin depunere electrolitică, prin evaporare în vid, condensare 
pe suport sau prin pulverizare ionică sau catodică. 
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Materialele nemagnetice se caracterizează printr-o permeabilitate mag¬ 
netică foarte mică ~ 1,01, la un cîmp de 80 A/cm (100 Oe), la temperatura 
ambiantă. 

Printre ele se află: aluminiul, cuprul şi aliajele lor, oţelurile cu struc¬ 
tură austenitică, uneori cu conţinut de crom şi nichel, fontele şi aliajele 
speciale bogat aliate cu crom şi nichel, de tip nimonic, cu caracteristici 
mecanice bune, inoxidabile şi anticorosive. De asemenea, se remarcă şi 
aliajele manei, cu conductibilitate electrică ma r e. 

în tabelul 24.2 se dau cîteva exemple de materiale magnetice moi 
şi nemagnetice, cu principalele lor proprietăţi. 


30 — Chimia modernă a elementelor metalice 




Produşi de sinteză fină 
anorganică 


25.1. Ferite 

Feritele suit compuşi oxidi< i pe bază de oxid de fier (III) combinat 
cu unul sau mai mulţi oxizi de metale în stare de oxidare (II). Ele se 
caracterizează prin moment magnetic mare (~ 5 uB) şi proprietăţi feri- 
magnetice. 

Structural, cele mai imporiante ferite prezintă reţele de tip: spinel 
normal, spinel invers, ferite aşa-zise hexagonale şi ferite cu structură 
granitică. 

Feritele cu structură de spinel normal sînt oxizi dubii de tip 
M II FeJ II 0 4 ~ M II 0’FeJ II 0 3 , unde M« = Mg, Mn, Fe, Co, Ni, Zn, Cd. 
Structura lor constă dintr-o reţea cubică centrată alcătuită din ioni de 
oxigen, în cadrul căreia jumătate din golurile cctacdrice sînt ocupate cu 
ioni de fier (III), iar o optime din golurile tetraedrice sînt ocupate cu 
ioni de metal (II). 

Feritele cu structuri de spinel invers, de tip Fe 111 (M n Fe m )0 4 , unde 
M 11 = Mg, Fe, Ni, Cu, structural, se deosebesc de cele anterioare prin 
faptul că în cadrul unei celule elementare, 8 ioni de fier (III) ocupă 
golurile tetraedrice, iar alţi 8 ioni de fier (III) şi 8 ioni de metal (II) se 
află distribuiţi întîmplător în 16 goluri octaedrice. Un bun exemplu de 
ferită de acest gen îl constituie magnetita Fe 3 0 4 ~ Fe0-Fe 2 0 3 . 

Feritele spinelice, indiferent de tip, prin încălzire la temperaturi 
înalte (~ 1000°C) tind spre o aranjare static dezordonată, care se poate 
păstra prin răcire bruscă (că’iîe), spre deosebire de probele răcite încet, 
în amestec, feritele spinelice simple se abază formînd soluţii solide în 
orice proporţie, de formulă generală: 

MV Feţt * [Mit ,Feî+V0 4 

în cazul cînd x = 0.8, iar M 2+ = Ni 2+ , se obţine 

Ni^FeSfNi^FerViO, 

Feritele spinelice sînt materiale magnetice moi, care, în comparaţie cu 
materialele metalice magnetice, au inducţie de saturaţie, inducţie rema- 
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nentă şi permeabilitate magnetică mai mică. Rezistivitatea lor are valori 
foarte mari (IO 2 —IO 8 Hem) faţă de a materialelor metalice, de numai 
IO -5 — IO -4 Dcm. Din această cauză, pierderile prin curenţi turbionari la 
feritele spinelice sînt minime, acestea puţind fi utilizate cu succes la 
frecvenţe înalte. Totodată' ele se remarcă prin rezistenţă la umezeala aeru¬ 
lui, în apă şi apa de mare, în acizi diluaţi, putînd fi lipite cu răşini 
sintetice. Principalul dezavantaj al lor îl constituie fragilitatea şi duritatea 
mare, care necesită prelucrări mecanice cu pietre abrazive speciale. în 
tabelul 25.1 se dau caracteristicile magnetice ale unor ferite moi spine- 
lice. 

Tabelul 25-1 

Curncteristh'He init(|iieti(-e iile unor ferltr inul, spinelice, de lip MO-Fe 2 0 3 ; 

M - Mg, Mn, Xi, Cu, Zn. 


Denumirea 

Producă¬ 

tor 

Permeabili - 
tatea iniţială, 
- ^ 

Frecventa 

optimă - , 

MHz 

Temperatura 

Curie,°C 

Cîmp 
coercitiv, 
H c Am/cm 

Inducţie 

maximă, 

T 

Ferită Ai 

România 

600 

0 , 2 - 1,6 

>220 

0.5 

0,4 

Ferită A 5 

România 

2200 

0 . 001 - 0,1 

>150 

0,2 

0,43 

Fentă A 5 -] 

România 

2200 

0 . 001 - 0,1 

>160 

0,2 

0,4 

Ferită D-] 

România 

9 

30-200 

>300 



Ferită D 5 

România 

50 

10- 50 

>450 

• 


SlferritU 60 

Siemens 

8 

110-1000 

<250 

10 

0,011 

Siferrit K12 

Siemens 

24 

3-40 

>400 

12 

0,0145 

SiferritM 11 

Siemens 

250 

0,4-2 

>170 

1,5 

0,034 

Manifer 110 

Hermsdorf 

100 

3 

>300 

1,2-1.4 



Feritele de tip spinelic au o largă utilizare în automatică, electronică 
şi telecomunicaţii, la fabricarea miezurilor de transformatoare, de bobine 
de şoc, de amplificatoare magnetice, instalaţii şi echipamente moderne de 
radio şi televiziune, maşini electronice de calcul, instalaţii de înregis¬ 
trare etc. 

Feritele aşa-zisc hexagonale se disting prin două tipuri de bază : 

M n O • Fe.î n 0 3 ~ M II Fe s III 0 4 ; 

M n 0*6Ffc* n 0 3 ~ MuFeJ^O^, denumite ferite de tip M, unde 
M 11 =- Ba, Sr, Pb. 

Cele mai importante sînt feritele de tip MFe 12 O i9 , cu reţele de tipul 
manganoplumbitei, în care ionii de oxigen alcătuiesc o reţea parţial hexa¬ 
gonală compactă, parţial cubică cu feţe centrate, în care ionii de M 2 + 
pot participa alături de cei de oxigen, la formarea reţelei compacte a 
oxigenului. în cadrul acesteia, ionii de Fe 2+ ocupă golurile octaedrice, 
tetraedrice şi cele de bipiramidă trigonală. Recent s-au sintetizat şi alte 
tipuri de ferite : 

— ferite de tip W: BaO • 2MO • 8Fe 2 0 3 ~ BaM 2 Fe 16 0 2 7 , unde M — 

= Mn, Fe, Co, Zn ; 

— ferite de tip Y: 2BaO-2MO-6Fe 2 0 3 ~ Ba 2 M 2 Fe 12 0 22 , unde M = 

= Mn, Zn, Co, Ni, Cu; 
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— ferite de tip Z: 3EaO-2MO- 12Fe.O s - Ba a M 2 Fe L4 0 41 , unde M = 

= Mg, Co, Ni, Cu ; 

— ferite de tip S: 2MO-2Fe 1 0 3 ~ M 2 Fe 4 0 8 

Aceste tipuri de ferite se pot alia şi forma soli ţii solide speciale. 

Feritele cu structură hexagonală sînt materiale magnetice dure, uti¬ 
lizate la fabricarea, magneţilor permanenţi. Ele au cîmp coercitiv mare, 
permeabilitate reversibilă mică, si abilitate ccntia cîmpurilor străine şi 
rezistivitate electrică ridicată. Principalele dezavantaje constau în inducţia 
remanentă scăzută în comparaţie cu a magneţilor permanenţi, temperatură 
Curie mică şi variaţie a fluxului magnetic în funcţie de variaţiile de tempe¬ 
ratură, de circa zece ori mai redusă decît a magneţilor de tip alnico. 

Feritele de acest gen se produc în mai multe variante: izotrope, 
anizotrope, cu inducţie sau cîmp coercitiv mare, cu curbă de demagneti¬ 
zară dreaptă sau curtată etc. Din cauza tehnologiilor de fabricaţie, dimen¬ 
siunile lor maxime sînt de 100 mm diametru şi 40 mm lungime. Feritele 
de bariu şi de stronţiu se comercia izează sub d.ferite denumiri cum sînt: 
Elferit, Baferit, Caslox, Magnadur, Manifer Sifirrit, Spinal, Fcrroxdure, 
Koerox , Ocrstit etc. în tabelul 25.2 se dau caracteristicile magnetice ale 
unor ferite dure, hexagcna’e. Deşi energia magnetică este mai redusă 
decît a magneţilor de tip alnico, deoarece în compoziţia lor nu intră materiale 
scumpe şi deficitare, precum.şi datorită cîmpului coercitiv mare ş* a sta¬ 
bilităţii magnetice bune, magneţii permanenţi confecţionaţi din ferite 
hexagonale se folosesc pe scară largă la frecvenţe înalte cu pierderi mici 
la curenţii turbionari şi contra cîmpurilor străine, cu excepţia cazurilor 
cînd se cere stabilitate la variaţii de temperatură. 

Feritele cu structura granitică sînt de tipul 3M k 0 3 -5Fe 2 0 3 ~ 

~ 2M 3 Fe 5 0 12 , unde M = Y, Gd. Spre deosebire de feritele de tip spinel, 
acestea nu formează o reţea compactă de ioni de oxigen. în cadrul celulei 
elementare care cuprinde 8 molecule de M 3 Fe 5 0 12 , adică 24 ioni de M 3+ , 
40 ioni de Ft 3+ şi 96 ioni de oxigen, realizează o serie de goluri octaedrice 
şi tetraedrice în care sînt incluşi ionii de Fc 3+ şi anume: 16 în golurile 
octaedrice, iar restul în golurile tetraedrice. Ionii de M 3+ ocupă poziţii 
aparte, fiind octacoordinaţi de ionii de oxigen. în figura 25.1 se prezintă 
structura cristalină cubică a acestor ferite, de tip dedeeaedru romboidal 

Tabelul 25.2 


Caracteristicile magnetice ale unor Terii** dure, xagoiiuie, de tip MFe lt 0 le ; M=Sr, Ba» 


Denumirea 

Produ¬ 

cător 

Inducţie. 

remanentă 

Br.Gs 

Cîmpul 

coercitiv, 

Hc.Oe 

Inducţie la 
punctul 
optim, Bo,Gs 

Cimpulîn 

punctul 

optim,Ho,0e 

Energia mag- 

netică(BH) max 

MGsOe 

Elferit b 

d 

3*2000 

51650 

^1000 

i~~> 800 

5 0,8 

Elferit K, 


53500 

52800 

<^1800 

r^1600 

5 2,8 

Elferit K 2 

F 

53850 . 

51600 

~'2600 

^1200 

5 3,2 

Elferit L] 

CC 

51400 

51200 

c-' 700 

rU 630 

5 0,44 

FerroxdurelOO 

Philips 

2100-2200 

1600-1650 

1200 

800 

0,9-0,95 

Ferroxdure260 

Pnilips 

3250-3350 

2800-2900 

1650- 

1600 

2 ,4-2,6 

Ferroxdure280 

Philips 

3400-3500 

2800-3000 

1750 

1600 

2 ,6-2,8 

Ferroxdure33C 

Philips 

3600-3700 

2800-3000 

1900 

1700 

3,0-3,2 

Ferroxdure36C 

Philips 

3800-3900 

2000-2200 

1950 

1800 

3,4-3,5 
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Fig. 25.1. Cristale de ferite he¬ 
xagonale în formă de dodeeaedru 
romboidal. 


Metode de obţinere. Principial, sinteza fentelor se T ealizează pe baza 
metodelor generale utilizate pentru obţinerea oxizilor dubli, printre care 
se evidenţiază: 

Calcinarea coprecipitatelor de hidroxizi, carbonaţi, oxalaţi etc. obţinute 
din soluţii ce conţin ionii respectivi. Metoda are avantajul că permite 
obţinerea unui amestec m ai intim de ferite cu dispersare mare şi omogenă. 

Calcinarea unor combinaţii mixte, cum sînt oxalato-titanaţii, oxa- 
lato-zirconaţii, tartraţii, titanaţii etc. Pe această cale se obţin ferite cu 
compoziţie stoechiometrică bine definită, foarte omogene şi cu granulaţie 
fină. 

Oxidarea anodică a aliajelor în mediu apos. Pe această cale s-au 
preparat feritele : NiFe 2 0 4 , CoFe 2 0 4 şi MnFe 2 0 4 , prin oxidarea aliajelor 
Fe —Ni, Fe—Co, Fe—Mn, folosite ca anod în electrolit de clorură de sodiu 
n/10 şi catod de platină. 

Sinterizarea amestecurilor mecanice stoechiometrice sau în diferite 
rapoarte de oxid de fier (III) cu alţi oxizi metalici, după ce în prealabil 
au fost presate. De obicei se preferă două sinterizări: una la temperatura 
indicată (presinterizare), a doua la tempera,turi mai înalte (1100—1300°C). 
După prima sinterizare, materialul se sparge şi se macină în mori cu bile, 
în prezenţa unui lichid, sau se macină uscat în mori vibrante. Pulberea 
obţinută se presează în matriţe de oţel şi se supune celei de a doua 
sinterizări. După sinterizare, piesele obţinute se rectifică cu pietre abra¬ 
zive. 

în cazul feritelor hexagonale care se utilizează ca magneţi, aceştia 
se supun şi unui proces de magnetizare. Uneori, această operaţie se face 
chiar în timpul presării. în cazul în care feritele se utilizează ca magneţi 
flexibili, acestea se includ într-un liant, iar prin extrudere se obţin benzi 
care ulterior se taie în dimensiuni potrivite locului de montare. 

Caracteristicile feritelor sinterizate depind în mod esenţial de condiţiile 
de elaborare, mai ales de : puritatea şi raportul în care sînt conţinute 
componentele, de condiţiile de presinterizare, de metoda şi durata măcină¬ 
rii, de dimensiunea particulelor, de temperatura la care se face sinteriza¬ 
rea, de viteza de răcire, de porozitate şi de duritate. 

în ţara noastră feritele se produc la scară industrială în cadrul uzinei 
de specialitate de la Urziceni. 


25.2. Pigmenţi anorganici 

O serie de combinaţii ale metalelor, uneori chiar pulberi fine de metal, 
foarte variat colorate, greu solubile în apă şi solvenţi, îndeplinesc funcţia 
de pigmenţi, putînd fi utilizate, atunci cînd sînt fin dispersate, la pregă- 
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tirea unor vopsele, emailuri, cerneluri etc., în scop decorativ, de protejare 
a suprafeţelor sau în scopuri speciale. 

Clasificare. în linii mari, principalii pigmenţi anorganici pot fi clasifi¬ 
caţi după compoziţia chimică în : 

— oxizi: albul de titan (Ti0 2 ), albul de zinc (ZnO), oxidul galben de 
fier (Fe 2 0 3 -H 2 0 — ocrul), oxidul roşu de fier (a-Fe 2 0 3 — hcmatila), oxi¬ 
dul negru de fier (Fe 3 0 4 ), cafeniul de mangan (Mn 2 0 3 şi MnO(OH)), oxidul 
galben de titan şi nichel (Ti0 2 —NiO), oxidul verde de crom (0r 2 O 3 ), 
oxihidratul de crom verde (Cr 2 0 3 -2H 2 0 — verdele lui Guignet) ; 

— oxizi dubli: miniul de plumb (2PbO-Pb0 2 ), albastrul de cobalt 
(Cc 0-A1 2 0 3 ) sau albastrul lui Thenard, ortostanatul de cobalt azuriu 
(2CoO*Sn6 2 ), ortotitanatul de cobalt verde (2CoO-Ti0 2 ), cromatul de 
cobalt verde (CoO Cr 2 0 3 ), verdele de titan de compoziţie Cr 2 0 3 -wTi0 2 şi 
Cr 2 0 3 • wTi0 2 • wHj,0 ; 

— amestecuri de sulfuri, seleniuri sau sulfaţi: pigmenţi galbeni de 
cadmiu — (80 — 90,1%) CdS cu (20—1,9%) Zn v S, pigmenţi roşii de cadmiu 
pe bază de suîfosclenjură — (35—85%) CdS cu (65—15%; CdSe, pigmenţi 
roşii mercadmiu — (73,5 — 89%) CdS şi (26,5 — 11%) HgS, litoponul alb 
(ZnS-fBaSOj), snlfoponul alb (ZnS-fCaS0 4 ) ; 

— carbonaţi si sulfaţi bazici de plumb: albul de plumb sau ccruza — 
2PbC0 3 • Pb(OH) 2 , sulfatul bazic de plumb alb - PbS0 4 -Pb(0H) 2 ; 

— aluminosilicaţi şi silicaţi: Ultramar inul verde (Na 8 Al G Si 6 S 2 0 24 ), Ultra¬ 
mar inul albastru (Na 7 Al B Si (i S 2 0 24 ), silicatul de cobalt albastru (0oSiO 3 ) ; 

— fosfaţi şi arseniaţi: fosfat de crom verde-violet (CrP0 4 - xH 2 0), 
fosfat de zinc alb-incolor (Zn 3 (P0 4 ) 2 -4H 2 0), fosfat de mangan roz 
(Mn 3 (P0.,) 2 -3H 2 0), fosfat de plumb alb-sidefat (Pb 3 (P0 4 ) 2 ), fosfat de bariu 
âlb-verzui (Ba 3 (P0 4 ) ? ), fosfat de fier şi amoniu verzui-sidefat (FeNH 4 (P0 4 )), 
verdele de Schweinfurth (3Cu As 2 0 4 • Cu(CH 3 COO) 2 ), verdele lui Shccle 
(As0 3 CuH), cobalt violet-închis (Co 3 (P0 4 ) 2 ) sau (Co 3 (As0 4 ) 2 ), cobalt vio- 
let-deschis (CoNH 4 P0 4 -H 2 0) ; 

— crom-iţi simpli, bazici sau mieşti cum sînt: galbenul de crom 
(PbCr0 4 - *PbS0 4 ), portocaliul de crom (PbCr0 4 -PbO), roşul de molibden 
(7PbCr0 4 • PbS0 4 • PbMo0 4 şi 7PbCr0 4 -2,5PbS0 4 -PbMo0 4 ), cromatul de 
zinc tribazic, galben-pal (ZnCr0 4 -3Zn(0H) 2 ), cromatul dublu de zinc şi 
potasiu galben-lămîie (3ZnCr0 4 -Zn(0H) 2 -K 2 Cr0 4 -2H 2 0), tetraoxicromatul 
de zinc galben (ZnCr0 4 -4Zn(0H) 2 ), cromatul de bariu galben (BaCr0 4 ), 
cromatul dublu de bariu şi potasiu, galben (BaK 2 (Cr0 4 ) 2 ), cromatul de 
stronţiu galben (SrCr0 4 ), cromatul de calciu galben (CaCi0 4 ) ; 

— molibdali albi de tipul: M II Mo0 4 unde M 11 = Ca, Sr, Ba; 

— hexacianuri complexe de fier: albastrul de fier (Fe 4 [Fe(CN) fi ] 3 ) 
denumit şi albastrul Milori, albastrul de Prusia, albastrul de Paris, albastrul 
de Berlin etc., verdele de crom format din amestec de galben de crom 
cu albastru de Berlin, verdele de zinc format din amestec de ZnCr0 4 cu 
albastru de Berlin. 

Cu mult succes se utilizează chiar particule fine de metal (pigmenţi 
metalici) cum sînt: bronzurile aurii, bronzur'le argintii denumite bafing, 
care formează o oglindă metalică, şi cele non bafing care nu au aceste 
proprietăţi, precum şi pigmenţi metalici de aluminiu, zinc, plumb, oţeluri 
inoxidabile şi de nichel. 
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Principalele caracteristici ale piejmenţilor. Calităţile pigmenţii or sînt 
determinate de o serie de caracteristici, printre care un loc important îl 
au: culcarea, puterea de colorare şi acoperire, rezistenţă faţă de unii 
agenţi fizici şi chimici (lumină, temperatură, intemperii, solvenţi, acizi, 
baze), categoria de solid (amorf sau cristalin), greutatea specifică, indicele 
de ulei şi altele. ' 

Din prima categorie, culoarea, cu atributele ei — tonalitatea, saturaţia, 
luminozitatea, intensitatea şi strălucirea — caracterizează cel mai bine un 
pigment şi-l deosebeşte de ceilalţi. 

Pentru pigmenţii de culoare albă, se utilizează noţiunea de grad de 
alb, care se referă la cantitatea de lumină reflectată de o suprafaţă expri¬ 
mată în procente, din cantitatea totală de lumină căzută pe suprafaţa 
respectivă. 

în strînsă legătură cu culoarea, calităţile unui pigment se remarcă 
şi prin puterea de colorare, adică acea capacitate a unui pigment colorat 
de a-şi amesteca culoarea cu unul alb, într-o vposea sau alt sistem dis¬ 
pers, precum şi prin puterea de acoperire, o proprietate la fel de impor¬ 
tantă care se referă la cantitatea, în grame, a unui pigment, necesară 
pentru acoperirea unei suprafeţe de 1 m 2 . Ele depind de" gradul de dis¬ 
persie al pigmentului, în sensul că valoarea lor creşte odată cu gradul de 
fineţe al particulelor, fapt care reclamă o măcinare avansată a lor. Toto¬ 
dată, puterea de acoperire mai depinde şi de indicii de refracţie ai pig¬ 
mentului şi liantului, de grosimea stratului de vopsea şi de natura lian¬ 
tului. 

— în afară de atributele decorative, un pigment trebuie să prezinte 
rezistenţă faţă dc o serie de agenţi fizici (lumină, temperatură, intemperii) 
şi agenţi chimici (solvenţi, acizi, baze), pentru ca preparatele în care au 
fost incluşi să reziste în timp la interacţiunea cu aceştia şi totodată să-şi 
poată îndeplini şi rolul de protejare a unor suprafeţe sau alte misiuni 
speciale. 

— Printre alte caracteristici, un rol important îl are şi forma cris¬ 
talină sau amorfă sub care se află dispersat pigmentul, precum şi greu¬ 
tatea specifică, ele influenţînd viteza de sedimentare, culoarea, puterea 
de colorare şi acoperire. 

Un indicator specific lor este indicele de ulei, care se referă la canti¬ 
tatea minimă de ulei (în grame) necesară pentru umectarea a 100 g pig¬ 
ment, capabile să dea naştere la vopsele rezistente. 

25.2.1. Pigmenţi albi 

Dintre pigmenţii anorganici albi, dioxidul de titan este cel mai utilizat 
pe plan mondial. Aceasta se datoreşte gradului de alb şi capacităţii de 
albire, de 6—9 ori mai mari decît ale oxidului de zinc şi litoponului, 
precum şi puterii sale neobişnuit de mare de acoperire (35 — 45 g/m 2 ), 
fapt care îi permite utilizarea în amestec cu 40-50% materiale de umplu¬ 
tură, fără micşorarea simţitoare a acesteia. 

în cantităţi mari se utilizează peste 300 sortimente de TiO a în indus¬ 
tria de lacuri şi vopsele, cerneluri, materiale plastice, preparate cosmetice, 
mozaicuri, faianţe etc. 
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Oxidul de zinc , un alt pigment alb valoros, se utilizează mai ales 
sub formă de sortimente ce conţin cantităţi variabile de oxid de plumb, 
sulfat sau sulfat bazic de plumb, între 0,5—30%. Spre deoaebire de albul 
de plumb, este netoxic, ireversibil faţă de hidrogenul sulfurat, iar sub 
acţiunea razelor ultraviolete prezintă o luminescenţă puternică. Prin stocare 
îndelungată în saci devine inutilizabil ca pigment, deoarece se carbona¬ 
tează. vSe utilizează în cantităţi mari în industria vopselelor, emailurilor, 
a cauciucului şi maselor plastice, hîrtiei şi celulozei, în industria textila, 
în cerneluri, chituri, pudre şi produse cosmetice. 

Litoponul, un amestec echimolecular de sulfura de zinc şi sulfat de 
bariu, are o întrebuinţare mai redusă din cauza puterii de acoperire scă¬ 
zute şi a sensibilităţii la lumină, cînd pe baza unui proces fotochimic 
eliberează zinc metalic şi se înnegreşte. Pentru remediere se spală cu acizi 
diluaţi. Se utilizează în grunduri şi chituri, în industria cauciucului, pielii, 
linoleumului, pentru materiale plastice, tapete lavabile, zugrăveli etc. 

Un înlocuitor al litoponului este sulfoponul, un amestec echimolecular 
de sulfat de calciu şi sulfura de zinc. 

Printre pigmenţii albi, un loc important îl ocupă cei anticorosivi, care 
pot fi clasificaţi în : 

— compuşi bazici ai plumbului: albul de plumb (ceruza), un carbonat 
bazic cu compoziţie variabilîă, cel mai utilizat fiind derivatul 
2PbC0 3 -Pb(OH) 2 , a căror utilizare este în curs de diminuare din cauza 
toxicităţii mari; 

— fosfaţi, utilizaţi mai ales în grunduri sicative, cum sînt: 

Zn 3 (P0 4 ) 2 -4H 2 0 - alb-incolor, Mn 3 (P0 4 ) 2 -3H 2 0 - alb-roz, B3 8 (P0 4 ) 2 

altpverzui şi Pb 3 (P0 4 ) 2 — alb-sidefat; 

— molibdaţii şi paramolibdaţii de calciu, stronţiu sau zinc au efecte 
anticorozive remarcabile. în particular, molibdatul de zinc are efect antico- 
rosiv comparabil cu al miniului de plumb, nu este toxic şi prezintă o 
culoare albă, putînd fi utilizat la acoperirea jucăriilor, în industria alimen¬ 
tară şi a maşinilor. 

25.2.2. Pigmenţi galbeni 

Cel mai apreciat şi utilizat pigment galben anorganic este galbenul 
de crom, un amestec izomorf de cromat de plumb cu cantităţi variabile 
de sulfat de plumb (PbCr0 4 - *PbS0 4 ), care se poate obţine într-o gamă 
largă de nuanţe, de la galben de lămîie la galben închis. Se remarcă prin 
putere de acoperire mare şi rezistenţă mare la temperatură, apă, ulei şi 
solvenţi. 

Prin înlocuirea sulfatului de plumb cu oxid de plumb rezultă porto¬ 
caliul dc crom (PbCr0 4 -PbO), cu putere mare de acoperire şi mai rezis¬ 
tent la lumină şi temperatură decît galbenul de crom. 

Un interes deosebit prezintă o nouă grupă de pigmenţi galbeni anor¬ 
ganici formată dintr-un amestec de dioxid de titan cu oxizi ai altor metale 
cum sînt: Ti0 2 —NiO sau Ti0 2 —NiO—Sb 2 0 3 care au rezistenţă bună la 
lumină, temperatură (pînă la 1000°C), intemperii, acizi şi solvenţi şi 
putere de acoperire (30 g/m 2 ), mai bună decît a galbenului de crom. 
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Proprietăţile lor îi recomandă spre a fi utilizaţi în vopsele, cerneluri de 
tipar, mase plastice şi altele. 

Un alt pigment galben, cu putere foarte mare de acoperire (10 — 
— 15 g/m 2 ) şi putere de colorare asemănătoare cu a galbenului de crom, 
este oxidul galben dc fier (ocrul), Fe 2 0 ? H 2 0. Deşi este rezistent la lu¬ 
mină, agenţi atmosferici şi alcalii, se dizolvă în acizi, iar la temperaturi 
cuprinse între 150 —300°C se transformă în oxid roşu de fier. Are o largă 
utilizare la prepararea vopselelor şi emailurilor, la colorarea cimenturilor, 
mozaicurilor, maselor plastice şi a zugrăvelilor. 

Galbenul de cadmiu este, de asemenea, un pigment valoros constituit 
dintr-un amestec de 80—98,1 % CdS şi 1,9—20% ZuS. El se" fabrică în 
4 —5 nuanţe, de la galben lămîie, galben auriu la galben deschis. Se remarcă 
prin putere mare de acoperire, intensitate foarte bună şi stabilitate 
înaltă faţă de ageuţii atmosferici şi lumină. 

Numeroşi cromaţi metalici, mai ales cei bazici de culoare galbenă 
deşi nu se evidenţiază prin putere de acoperire şi alte proprietăţi legate 
de culoare, sînt foarte apreciaţi datorită proprietăţilor antic orosive. Prin¬ 
tre aceştia se numără: 

— cromatul de zinc tribazic, Zn0rO 4 -3Zn(OH) 2 , de culoare galben-pa- 
lidă, cu putere de colorare şi de acoperire mică şi cromatul dublu de zinc 
şi potasiu, 3ZnCrO. ( -Zu(OH) 2 -K 2 Cr0 4 -2H 2 0, de culoare intensă galben-lă- 
miie, cu proprietăţi anticorosive accentuate, utilizaţi la fabricarea grun¬ 
durilor. 

— tetraoxicromatul de zinc (galbenul de zinc), ZnCr0 4 -4Zn(0H) 2 , cu 
proprietăţi anticorosive, utilizat la protejarea metalelor şi aliajelor’ lor 
(aluminiul, duraluminiul, electronul) ; 

— cromaţii galbeni de bariu, calciu, şi stronţiu, cu putere de aco¬ 
perire limitată, anticorosivă, folosiţi în grunduri şi cromatul dublu de 
bariu şi potasiu, BaK 2 (0rO 4 ) 2 , cu efect anticotosiv mai ales asupra fieru¬ 
lui, pe care-1 pasivizează. 

25.2.3. Pigmenţi roşii 

Cel mai valoros pigment roşu anorganic, datorită proprietăţilor sale, 
este oxidul de fier (III), a-Fe 2 0 3 , cristalin, care poate apare în nuanţe 
ce Ppt varia de la roşu-portocaliu pînă la roşu-vişiniu, în funcţie de forma, 
mărimea şi gradul de diepersie al particulelor. Are putere de colorare şi 
de _ acoperire mare, indice de absorbţie de ulei mic şi rezistenţă aprecia¬ 
bilă la lumină, temperatură şi agenţi chimici (acizi,’ alcalii, chimicale), 
fund solubil numai în acid clorhidric concentrat. Totodată, el are şi pro¬ 
prietăţi anticorosive şi abrazive bune. Se utilizează în cantităţi mari în 
grunduri, vopsele, materiale plastice, cauciuc, emailuri, cimenturi, mozaicuri 
şi la şlefuirea sticlei. 

O altă categorie de pigmenţi roşii anorganici o formează pigmenţii 
pe bază de cadmiu, care se împart în : roşu de cadmiu pe bază de sulfose- 
leniuri, formaţi dintr-un amestec de 35 -85%CdS şi 15-65%CdSe şi 
pigmenţii mereadmiu, formaţi din 73,5—89% CdS şi 11—26,5% HgS, care, 
în funcţie de compoziţia procentuală a sulfurilor din amestec, prezintă 
nuanţe de la portocaliu, roşu-deschis, roşu-vişiniu la brun. 
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Piginenţii de cadmiu se remarcă prin calităţi deosebite cum sînt: 
putere mare de acoperire, stabilitate înaltă la acţiunea luminii, factorii 
atmosferici, temperatură (600—700°C), rezistenţă la alcalii, reacţionînd 
numai cu acizii. 

Rosul de molibden, un amestec izomorf de cromat, molibdat si sulfat 
de plumb : 7PbCr0 4 • PbS0 4 • PbMo0 4 şi 7PbCr0 4 -2,5PbS0 4 -PbMo0 4 , de 
culoare roşie-portocalie, este superior portocaliului de crom, pe care îl 
depăşeşte ca putere de colorare şi strălucire a culorii, se utilizează in 
stare pură în amestec cu pigmenţi organici. 

Miniul de plumb, Pb 3 0 4 , pulbere roşie sau cristale galben-portocaliu, 
este un pigment care se remarcă prin efect anticorosiv de lungă durată, 
fapt pentru care se întrebuinţează, mai ales, în grunduri şi vopsele. 

Un pigment slab roz, cu proprietăţi anticorosive, este fosfatul de 
mangan, Mn 3 (P0 4 ) 2 • 3H 2 0. 

25.2.4. Pigmenţi verzi 

Oxidul verde de crom, Cr 2 0 3 , este un excelent pigment, datorită rezis¬ 
tenţei mare la lumină, temperatură, intemperii şi agenţi chimici. în funcţie 
de dimensiunea particulelor se cunosc sorturi închise sau deschise la 
culoare. Are o largă utilizare în acoperiri rezistente la temperaturi (cup¬ 
toare, locomotive), în tipografii, mase plastice, mozaicuri, cimenturi colo¬ 
rate, tencuieli, zugrăveli, în industria sticlei, ceramicii, emailurilor şi în 
paste abrazive. 

Oxihidratul de crom (verdele lui Guigncl), Cr 2 0 3 -2H 2 0, care se fabrică 
în mai multe nuanţe de verde, este un pigment mai mult transparent. 

Recent, s-a preparat o grupă nouă de pigmenţi verzi cu proprietăţi 
superioare, constînd dintr-un amestec de Cr 2 0 3 cu cantităţi variabile de 
Ti0 2 cum sînt: Cr 2 0 3 -wTi0 2 şi Cr 2 0 3 -;»Ti0 2 -wH 2 0. Dintre aceştia, 
Cr 2 0 3 -2Ti0 2 • «H 2 0 şi Cr 2 0 3 • 3Ti0 2 • 3,5H a O de culoare verde intens, luminos, 
se remarcă prin putere mare de acoperire (30—35 g/m 2 ), rezistenţă extrem 
de mare la lumină, intemperii şi temperatură (300°C), precum şi faţă de 
acizi şi baze. 

Amestecînd galbenul de crom (PbCr0 4 - *PbS() 4 ) cu albastrul de f ; cr 
(Fe 4 [Fc(CN) 6 ] 3 ) se obţ'ne un nou p : gment — verdele de crom, a cărui 
culoare variază de la verde-deschis la verde-încliis, în funcţie de compo¬ 
nenţi. Acest pigment împrumută proprietăţile componenţilor, însă din 
cauza conţinutului de plumb nu poate fi utilizat în industria alimentară 
şi la vopsirea jucăriilor. Un alt inconvenient îl constituie faptul că poate 
arde fără aer (oxigenul este furnizat de cromat), în urma unei încălziri 
prin frecare sau sub acţiunea unei seîntei electrice. 

Un alt pigment, cu proprietăţi superioare verdelui de crom, este 
verdele de zinc, un amestec de cromat de zinc cu albastru de fier 
(Fe 4 [Fe(CN) 6 ] 3 ), care, în funcţie de proporţia componenţilor, prezintă 
mai multe nuanţe de la verd_-deschis la verde-închis. Culoarea mai clară 
şi mai pură, puterea de colorare şi acoperire şi stabilitatea la lumină 
sînt mai bune decît a verdelui de crom. în schimb, nu rezistă la acţiunea 
acizilor şi bazelor, iar la temperaturi este stabil numai pînă la 120°C. 
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în. trecut s-au folosit şi alţi pigmenţi verzi anorganici: verdele de 
Schweinfurth, Cu(CH £ C00) 2 -3CuAs 2 0 4 , şi verdele lui Sheele, As0 3 CuH, care 
din cauza toxicităţii mari se folosesc numai în calitate de insecticide sau 
antirozătoare. 

Ultramarinul verde este o combinaţie conţinînd Na 2 0, AI 2 0 3 , Si0 2 
şi S, cu formula Na 8 Al 6 Si 6 S,0 24 , rezistent la alcalii şi solvenţi, atacat de 
acizi şi halogenuri, cu utilizări foarte largi în vopsele, emailuri, cimenturi 
şi mozaicuri colorate, tencuieli, mase plastice, cauciuc, hîrtie, cerneluri de 
tipar etc. 

Ortotitanatul de cobalt, 2CoO-Ti0 2 ~ Co 2 'fi() 4 — verde, ortostanatul 
de cobalt, 20oO-SnO 2 ~ Co 2 Sn0 4 — azuriu şi eromatul de cobalt 
CoO-Cr 2 0 3 ~ CoCr 2 0 4 — verde, pot fi utilizaţi In calitate de pigmenţi. 

O serie de fosfaţi cum sînt CrP0 4 -/7H 2 0 — verde-violet, Ba 3 (PG 4 ) 2 — 
alb-verzui şi FeNH 4 (P0 4 ) — verzui-sidefat se utilizează mai ales pentru 
proprietăţile lor anticorosi\'e. 

25.2.5. Pigmenţi albaştri şi violeţi 

Cel mai utilizat pigment anorganic de culoare albastră este albastrul 
de fier, denumit şi albastru de Berlin, albastru de Prusia, albastru Milori sau 
albastru de Paris. Deşi în principal el este format din Fe 4 [Fe(CN) 6 ] 3 , 
compoziţia sa nu este fixă şi corespunde formulei: K,Fe* n [Fe n (CN) 6 ]• 

• mH 2 0, ea depinzînd de condiţiile de reacţie şi de procedeul de fabricaţie. 
De aceea, el prezintă culoare în nuanţe de la albastru-închis la albas- 
tru-deschis. Are putere de colorare intensă, dar puterea de acoperire este 
redusă. Rezistă la temperaturi cuprinse între 170—180°C, uscat şi aprins 
cu o seînteie sau prin frecare arde, are rezistenţă scăzută la alcalii, rezistă 
la acizii minerali diluaţi, dar se dizolvă în cei concentraţi. Se utilizează 
în cantităţi mari la fabricarea vopselelor pe bază de ulei, de răşini, de 
nitroceluloză, a cernelurilor poligrafice şi la fabricarea unor pigmenţi 
verzi. 

Un pigment albastru, transparent şi stabil la acţiunea luminii şi a 
temperaturii, este albastrul de cobalt, CoA 1 2 0 4 , un spinel ce conţine mici 
cantităţi deAl 2 0 3 . Utilizarea lui este limitată din cauza preţului ridicat. 

Din grupa alumino-silicaţilor se remarcă ultramarinul albastru, 
Na 7 Al 6 Si 6 S 2 0 24 , cu o structură incomplet definită, a cărui putere de colo¬ 
rare creşte odată cu conţinutul în sulf. Prin tratarea ultramarinului albas¬ 
tru cu clor, acid clorhidric sau clorură de amoniu la cald, rezultă ultra¬ 
marinul violet (Na 6 Al 4 Si 6 S 4 0 23 ). Aceştia sînt pigmenţi hidrofili care se 
dispersează greu în lianţi organici, rezistenţi la alcalii, var, ciment, sol¬ 
venţi şi au utilizări multiple în vopsele, emailuri, cimenturi, mozaicuri, 
tencuieli, linoleumuri, cauciucuri, mase plastice, hîrtie, cerneluri de ti¬ 
par etc. Printre pigmenţii violeţi se numără: Co 3 (P0 4 ) 2 şi Co 3 (As0 4 ) 2 , de 
culoare violet-închis, precum şi CoNH 4 P0 4 .H 2 0 — violet-deschis. 

25.2.6. Pigmenţi negri şi eafenii 

Pigmenţii anorganici negri şi cafenii pot fi naturali sau sintetici. 
Printre cei naturali, se disting: umbra naturală, cafeniul de mangan, 
cafeniul mineral, cafeniul de Kassel, oxidul negru de fier şi grafitul, iar 
printre cei artificiali: negrul de fum, negrul de oase şi cărbunele de lemn. 
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Pigmenţii cafenii au la- bază oxizi de fier cu conţinut variabil de 
oxizi de mangan (umbra naturală, cafeniul de mangan) sau de lignit 
(cafeniul de Kassel) : 

— umbra naturală, pigment constituit din 25—70% Fe 2 0 3 şi 5—15% 
oxizi de mangan, prezintă culori cu nuanţe de la roşu-cafeniu la roşu- 
verzui; 

— cafeniul de mangan conţine 10—25% oxid de mangan şi prezintă 
culori ce pot varia de la cafeniu-deschis la cafeniu închis spre negru ; 

— cafeniul de Kassel are la bază un amestec de oxizi de fier cu 
cantităţi variabile de lignit. Tratat cu o soluţie de 6—10% carbonat de 
sodiu, trece în baiţ de nucă, utilizat pentru colorarea brună a lemnului; 

— cafeniul mineral rezultă prin calcinarea unui amestec de limonită 
şi siderită, avînd un conţinut în oxizi de fier de 25—80%. 

Pigmenţii negri, cu excepţia oxidului negru de fier, sînt produse cu 
conţinut de cărbune. 

Oxidul negru de fier, Fe 3 0 4 , de culoare albastră-neagră, cu putere de 
colorare şi acoperire bună, stabil la lumină şi intemperii este utilizat la 
prepararea vopselelor negre, a cimenturilor şi mozaicurilor negre etc. 

Cel mai valoros pigment negru natural, cu conţinut de 50—92% 
cărbune, este grafitul. Datorită structurii lamelare, el conferă calităţi spe¬ 
ciale vopselelor de ulei pe lemn şi metal, precum şi celor poroase (argilă, 
ipsos), fiind un bun protector anticorosiv al metalelor. Totodată, fiind 
rezistent la temperatură, se utilizează în vopsele refractare, în amestec 
cu silicatul de sodiu sau asfaltul gilsonit. 

Din grupa cărbunilor artificiali, cel mai utilizat este negrul de fum, 
provenit prin arderea incompletă a gazului metan, a unor produse petro¬ 
liere sau a unor produse rezultate Ia distilarea cărbunilor. în cantităţi 
mari, el se foloseşte la fabricarea cauciucului, a vopselelor şi cernelurilor. 

în trecut s-au folosit şi produse rezultate în retortă, prin distilarea 
unor substanţe organice (oase, seminţe, cafea, coji de nucă, castane etc.). 
dintre care cel mai căutat era negrul de oase, precum şi cărbunele de lemn, 
rezultat prin arderea incompletă a lemnului, toate avînd putere de colo¬ 
rare mai redusă decît negrul de fum, însă, cu un indice de absorbţie al 
uleiului mai mic. 

25.2.7. Pigmenţi metalici 

Pigmenţii metalici sînt alcătuiţi din pulberi metalice fine sau din 
aliajele lor şi se numesc impropriu bronzuri. 

Bronzurile aurii sînt formate din pulberi de cupru sau aliaje de cupru, 
cu 5—30% Zn. Ele se pot colora în galben lămîie, galben-mijlociu, auriu, 
oranj, roşu sau carmin şi sînt rezistente la lumină. Acizii şi bazele le 
atacă. Alteori ele se obţin prin băiţuirea pulberii de aluminiu şi tratarea 
cu un colorant organic. 

Bronzurile argintii sînt formate din pulberi de aluminiu, care prin 
tratare cu acizi graşi sau agenţi de liofilizare formează oglinzi metalice 
(efect „leafing”). Aceste bronzuri au rezistenţă bună la lumină şi efect 
anticorosiv. 
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în calitate de pigmenţi metalici se folosesc cu succes şi: 

— pulberi de zinc care au efect anticorcsiv puternic, mai ales în 
lianţi anorganici (silicaţi de Pb, Zn etc.) ; 

— pulberi de plumb cu efect anticorcsiv mai bun decît al miniului 
de plumb ; 

— pulberi de cţeluri inoxidabile de culoare gri-argintie, rezistente la 
umiditate şi agenţi chimici (halogenuri, H 2 S, IiCl, H 2 S0 4 , oxizi de azot etc.; 

— pulberi de nichel, cu efect feromagnetic. 

25.2.8. Pigmenţi speciali 

Unele substanţe anorganice, datorită proprietăţilor specifice, pot fi 
utilizate în calitate de pigmenţi speciali. Printre acestea se numără: 

— pigmenţi sidefaţi, constituiţi din săruri de plumb sau de bismut, 
care, în funcţie de dimensiunile şi forma cristalelor, reflectă lumina produ- 
cînd un efect de sidef strălucitor şi colorat; 

— pigmenţi fluorescenţi şi lumincscenţi pe bază de sulfuri metalice 
care se excită la iradierea ultravioletă. Se utilizează în lacuri, materiale 
plastice şi ceramice ; 

— pigmenţi termoindicatori, care îşi schimbă culcarea reversibil sau 
ireversibil la încălzire sau răcire (fenomen de termocromie). în general, 
sînt săruri de cupru (ferocianură de cupru, iodură de cupru (I), arsen 
(sulfură de arsen), stibiu (sulf ură de stibiu), mercur (oxid, sulf ură, iodură) 
şi altele. Se utilizează la uscătoare, cuptoare, electromotoare etc. pentru 
controlul temperaturii; 

— pigmenţi antivegetativi, substanţe otrăvitoare utilizate pentru împie¬ 
dicarea depunerii de vieţuitoare din apele marine pe fundul navelor. Se 
folosesc în special compuşi pe bază de cupru (verdele de Schweinfurth, 
verdele lui Sheele) sau pe bază de mercur (oxidul mercuros). 

25.2.9. Metode de preparare 

Principalele metode de preparare pot fi clasificate în: metode pe 
cale uscată, metode pe cale umedă şi metede mixte. 

Metodele pe cale uscată sînt metode termice, de calcinare, la o tempe¬ 
ratură şi durată de lucru bine determinate. Ele urmăresc producerea unor 
reacţii cum sînt cele de : deshidratare, oxidare, reducere, transformarea 
reţelelor cristaline, modificarea dimensiunilor cristaline sau formarea de 
compuşi, mai ales prin sinterizare, cum sînt oxizii dubli. 

Reacţiile de aces gen se realizează în cuptoare cu vatră, cu mufă, 
rotative sau cu strat fluidizat. 

Metodele pe cale umedă utilizează soluţii de reactanţi, care, prin ames¬ 
tecare sub agitare permanentă la temperaturi şi durată de reacţie deter- 
minate, formează pigmenţi prin precipitare. Astfel de reacţii se efectuează 
în căzi de lemn de brad sau oţel inoxidabil de 5 — 50 in 3 . Precipitatele 
obţinute se spală cu 80 — 120 m 3 apă la tona de pigment şi apoi se fil¬ 
trează cu ajutorul filtrelor, pînă la o presiune de 3—6 atm. 

Pentru ca pigmenţii să poată fi utilizaţi cu eficienţă, pastele apoase 
se finisează prin uscare şi măcinare, prin fluşare sau liofilizare. 
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Procedeul prin uscare şi măcinare urmăreşte eliminarea apei cu aju¬ 
torul unor uscătoare, urmată de măcinare în mori cu bile sau cu jet, 
sau prin uscare în dispozitive speciale atomizoare, urmată sau nu de 
măcinare. 

Procedeul de fluşare elimină faza de uscare, transferînd direct pig¬ 
mentul dintr-un mediu apos într-un mediu neapos. Operaţia se execută 
într-un malaxor basculant, în care precipitatele umede se amestecă cu 
medii de dispersie uleioase cum sînt uleiurile vegetale sau răşinile alchf- 
lice, cu lianţi de cerneluri tipografice etc., la temperaturi pînă la60°C. 

Pentru a micşora tendinţa de aglomerare datorită forţelor van der 
Waals dintre particule şi de sedimentare a pigmenţilor, este necesară 
liofiiizarea lor prin tratarea cu substanţe tensioactive. 

Printre substanţele liofile care uşurează umectarea şi dispersarea şi 
lianţii organici, se numără acizii graşi, alcoolii graşi sulfatizaţi, aminele 
grase, coloizi oxofili şi carbofili, latexul, ceruri, polimeri vinilici, acriloni- 
trilul, acetatul de vinii, stirenul şi alţii. 


25.3. Substanţe îuminofore 

Luminoforii sînt substanţe cristaline, mai ales de natură anorganică, 
avind proprietatea ca prin interacţiunea cu radiaţiile din domeniul vizibil, 
ultraviolet, roentgen sau cu fluxuri de electroni, să emită radiaţii lumi- 
nescente caracteristice (v. fenomenul de luminescenţăj. în cadrul acestui 
fenomen, pe cînd absorbţia radiaţiei de excitare se produce în toată masa 
substanţei gazdă, actul de emisie al radiaţiilor luminescente are loc numai 
în anumite formaţiuni submicroscopice, în jurul atomilor de activator, 
numite centre de t misie lutn : nescentă. 

în principiu, un luminefor se compune dintr-un cuplu format de o 
substanţă cristalină de bază numită gazdă şi mici cantităţi de ioni străini 
numiţi activatori, aflaţi sub formă de soluţii solide în substanţa de bază, 
care condiţionează şi favorizează emisia eficientă de radiaţii luminescente., 
în calitate de substanţă gazdă pot fi utilizate practic toate combina¬ 
ţiile anorganice solide, cristaline şi incolore. Drept activatori, cu care se 
face o iinpurificare controlată a reţelei gazdă, se folosesc ioni de Ag + , 
Cu-, Au + , Tl + , Sn 2+ , Pb 2+ , Mn 2+ , Eu 2+ , Sb q+ , Eu 3 -, Cr 3+ , Mn 4+ etc., 
concentraţia lor oscilî'nd între IO -0 —IO -2 atomi-gram/mol -gram substanţă 
gazdă. Uneori, pentru a facilita încorporarea activatorilor în reţeaua cris¬ 
talină, se introduc şi mici cantităţi de adaosuri numite coactivatori , cum 
sint ionii de halogeii (CI - , Br - , I - ) sau de metale în stare de oxidare 
(III) (Al 3+ , Ga 3+ , In 3 -) etc. 

Principalele proprietăţi luminescente ale luminoforilcr, cum sînt culca¬ 
rea şi intensitatea emisiei, sînt dependente atît de natura reţelei cristaline, 
de existenţa unor defecte de reţea intrinsece proprii (vacanţe cationice, 
anionice, atomi interstiţiali), cît şi de prezenţa şi natura atomilor activatori 
şi stingători. 

în particular, spectrul luminescent emis de un luminofcr este deter¬ 
minat într-o măsură mai mare de natura ionului activator decît de a 
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substanţei gazdă. Totodată, calităţile optice ale luminoforilor depind, în 
mod esenţial, şi de condiţiile de preparare, de puritate şi de granulaţie, 
aceasta din urmă trebuind să fie cuprinsă între 5—30 p. 

25.3.1. Clasificare 

Clasificare după structură. Printre criteriile care stau la baza clasificării 
luminoforilor se află structura şi compoziţia chimică a substanţei gazdă, 
mecanismul emisiei luminescente şi natura radiaţiei excitante. în funcţie 
de structură şi compoziţia chimică a substanţei gazdă, cei mai importanţi 
luminofori pot fi clasificaţi în: 

— halogenuri neactivate cum sînt iodurile de sodiu, potasiu, rubidiu şi 
cesiu şi halogenurile de cupru şi argint ; 

— halogenurile monoactivate în rîndul cărora se află tcate halogenurile 
metalelor alcaline activate'cu ioni de Ag T şi Tl + ; 

— halogenuri dublu activate, ca de exemplu clorura de sodiu activată 
cu Mn 2+ şi Pb 2 + şi clorura de potasiu activată cu ioni de Ag + şi Pb 2+ ; 

— oxizi simpli ciim sînt: A1._0 3 , Y 2 0 3 , Ga 2 O s activaţi cu ioni de 
Cr 3+ , Mn‘- + sau ioni ai lantanoidelor ; 

— oxizi dubli de tip M A A y O z , unde M = Be, Mg, Ca, Sr, Ba, Zn, 
Cd, iar A = Ti, Zr, V, Nb, Mo, W, B, Al, Si. Ge, P, As, Sb, S, activaţi 
cu ioni de Mn 2+ , Mn 4+ , Ag + , Sn* + , Sb 3+ , Tl + , Pb‘- + şi ioni ai lantanoidelor. 
Printre aceştia, un îcc important îl ocupă: 

a) aluminaţii cu structură spinelică de tipul MO • A1 j, 0 3 , unde M = 
Mg, Zn, activaţi cu Mn- + şi cei de tipul IvI 0*A1 2 0 3 , unde M — Mg, Ca 
Sr, Ba activaţi cu Cu 2+ . 

b) aluminaţii cu structură hexagonală de tipul M0-6A1 2 0 3 , unde 
M = Ca, Sr, Ba care formează două subgrupe structurale : aluminaţi cu 
structură de magnetoplumbit (PbFe 12 0 lf >) de tip MA1 j 2 0 19 , unde M = Ca, 
Sr, Ba activaţi cu Eu 2+ şi aluminaţi cu stuctură [3 - alumină, cum 
sînt SrMgA! u O l7 , BaMg 2 Al 16 b 27 şi BaZn 2 Al 1(i O £7 activaţi cu Eu 2+ ; 

— oxosăruri cum sînt silicaţii M”Si0 4 şi germanaţii M”Ge0 4 , unde, 
M 11 = Mg, Zn activaţi cu Mn 2+ ; 

— oxosăruri cu conţinui- de halogenuri cum sînt: fluorogermanaţii, 
fluorosilicaţii şi halcfosfaţii. Aceştia din urmă au structura apatitei şi 
compoziţia chimică M 5 (p 6 4 ) 3 -X, unde M —- Ca, Sr, Ba, iar X = F, CI, 
aci ivaţi cu Sb 3+ sau Mn 2+ ; 

— sulfuri sau scleniuri cu reţea dc tipul ZnS, cum sînt ZnS, 

(Zn, Cd)S, CdS, ZnSe, (Zn, Cd)(S, Se), CdSe, Zn(S, Se) ; (Zn, Cd)(S, >Se) ; 
Cd(S, Se), activaţi cu ioni de Cu + , Ag + , Au + , Mu 2+ , Pb 2+ , Sn 2+ , Sb 3 + 
sau ioni de lantanoide. 

în tabelul 25.3 sînt prezentaţi cei mai utilizaţi luminofori. 

Clasificare după mecanismul de emisie luminescentă. Conform acestei 
clasificări se deosebesc: 

— luminofori nefotoconductori (ionici) la care mecanismul de emisie 
luminescentă se explică pe baza influenţei perturbatoare pe care o mani¬ 
festă cristalul gazdă cu structură ionică asupra ionilor de activatori. în 
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Tabelul 25.3 


Caracteristicile unor substanţe luminofore. 


Lumirtoforul 

Compoziţia 

n 

Culoarea 

iH 

Culoarea 

fluorescentei 





Zn2SiOA:Mn2 + 

Romboedric 

(fenachit) 

Albă 

uv 

Catodice 


Verde 

m 

im 

3,5Mg0-Ge0 2 - 

0,5MgF:Mn^ 

(forsterit) 

6albenă 

UV 


Roşie 

u 

Vanadat de ytriu 
activat cu europiu 

YV0 4 :Eu3* 

.Tetragonat 

(zirconiu) 

Albă 

m 


Roşie 


ma 

• ZnS:Cu* 

Cubic 

Hexaqonal 

Albă-verde 

Galben 

mi 

< 1*1 

Albastră-verde 

Verde 

ewm 

Sulfura de zinc 
activată de argint 

ZnSrAg* 

Cubic 

Albă 

IM 


BISD5I 

m 

Sulfura dublă de 
zinc şi cadmiu activa¬ 
tă cu arqint 

: ■ 

Hexagonal 

Galbenă- 

orange 

wm 


Galbenă 

m 


această clasă se încadrează lialogenurile alcaline, fosfaţii, silicaţii, wolfra- 
niaţii etc.; 

# luminofori foto conductori (covalenţi) la care mecanismul de emisie 
luminescentă se explică pe baza modului în care atomii de activator 
conduc la perturbarea structurii de benzi a cristalului gazdă cu legături 
preponderent covalente. în această clasă se încadrează sulfura de zinc, 
sulfura de cadmiu şi alţi compuşi analogi. 

Din motivele arătate, sinteza luminoforilor necesită condiţii de lucru 
speciale, deoarece impurităţile nedorite scad sau chiar sting total emisia 
luminescentă. Cei mai puternici stingători sînt ionii de metale grele şi 
colorate, în special ionii de fier, cobalt, nichel şi crom, a căror concen¬ 
traţie nu trebuie să depăşească 1% din cantitatea de activator necesară, 
limita de admisibilitate fiind cuprinsă între IO -4 —IO -6 atom gram ioni 
stingători. 

Stingerea emisiei luminescente poate fi cauzată şi de o concentraţie 
ridicată de activator, fenomenul fiind denumit stingere de concentraţie. 

25.3.2. întrebuinţări 

în ultimele decenii, substanţele luminescente au devenit componente 
de bază în structura tuburilor fluorescente pentru iluminat, a ecranelor 
pentru televizoare şi alte aparate. Deşi s-au descopeiit mii de substanţe 
luminescente, numărul celor cu utilizare practică este foarte redus, deoa¬ 
rece la alegerea lor trebuie să se,ţină cont de : culoare, durata lumincscen- 
ţei după încetarea excitării şi de eficienţa luminoasă. în special, numărul 
lor este limitat de culcarea emisiei luminescente. Cele mai importante apli¬ 
caţii ale lor sînt: 

Luminofori pentru lămpile fluorescente i u vapori de mercur de joasă 
presiune, cele mai importante şi răspîndite tuburi fluorescente. Pentru 
confecţionarea lor, iniţial s-au utilizat wolframaţii de magneziu sau calciu 
şi silicaţii de zinc sau beriliu. în prezent, pentru nuanţele de alb se folo- 
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sesc halofosfaţii de calciu activaţi cu stibiu şi mangan. Pentru îmbunătă¬ 
ţirea culorii, în lămpile fluorescente de tip „deluxe”, alături de halofosfat 
se adaugă ortofcsfat de stronţiu şi magneziu activat cu st anin, sau fluoro- 
germanat de magneziu activat cu mangan, cu emisie roşie. De asemenea, 
se folosesc şi luminoforii: aluminat de bariu şi magneziu activat cti euro- 
piti, aluminat de ceriu şi magneziu activat cu toriu şi oxid de ytriu 
activat cu europiu. în general, lămpile fluorescente de acest gen sînt 
superioare celor cu incandescenţă, atît ca durată (viaţa medie este de 
75 de ori mai mare) cît şi ca eficienţă luminoasă (de 4,6 ori mai mare). 

Luminofori pentru lămpi cu vapori de mercur la presiune ridicată. Dintre 
luminoforii capabili să emită luminescenţă în domeniul spectral roşu, la 
început s-a folosit sulfura de zinc şi cadmiu. Din cauza eficienţei slabe 
şi a stabilităţii reduse în timp, s-a înlocuit cu fluorogermanatul de mag¬ 
neziu activat cu mangan, apoi cu ortofosfat de stronţiu şi magneziu 
activat cu staniu. în prezent, la scară industrială, se utilizează cu succes 
fluorogermanatul de magneziu, ortofosfatul de stronţiu şi magneziu şi 
vanadatul de ytriu activat cu europiu. Aceste lămpi se remarcă prin 
eficienţa luminoasă de circa 60 lm/W şi o durată medie de 12 000 ore. 

Luminofori pentru tuburile cjncscop alb-negru. Ecranele TV folosesc, 
de obicei, amestecuri de două substanţe luminofore în raport 1:1, cu 
postluminescenţă scurtă (timp de stingere IO -2 — 10~ 3 s;, cum sînt cele de 
ZnS : Ag cu emisie albastră şi ZnS(47)CdS(53) : Ag cu emisie galbenă. 

Lumi no/ori pentru tuburile cine scop color. Ecranele TV color conţin 
un amestec de trei substanţe luminofore, capabile să emită trei culori 
fundamentale: reşu, verde şi albastru. Pe lîngă eficienţa luminoasă bună 
şi postluminescenţă scăzuta, ele mai trebuie să prezinte constanţă a culorii 
în timp şi un grad de îmbătrînire scăzut. 

Printre cei mai utilizaţi luminofori în tuburile cinescop tricrom se 
află : ZnS : Ag cu emisie albastră, (Zn, Cd)S : Cu sau (Zn, Cd)S : Ag cu 
emisie verde, YV0 4 : Eu sau Y 2 0 2 S: Eu cu emisie roşie. 

Luminofori pentru tuburile cu raze catodice pentru oscilografe. Pentru 
urmărirea fenomenelor foarte rapide, acestea utilizează luminofori cu timpi 
de stingere IO -7 —10 -2 s, cum sînt: ZnO: [Zn] cu emisie UV-albastră, 
CaW0 4 : [W] cu emisie albastră-viokt, cw&-ZnS: [Ag] albastru, 
Zn 2 Si0 4 : [Mn] galben şi alţii. 

Luminofori pentru tuburile catodice ale sisUmelor radar. La confecţio¬ 
narea ecranelor de tip „cascadă” proprii sistemelor radar, cu postlumines¬ 
cenţă scurtă sau medie, se aleg luminofori ca: ZnS : Ag + (Zn, Cd)S:Ag 
cu emisie albă, Zn 2 Si0 4 : Mn cu emisie verde, Zn 8 BeSi 5 O l9 : Mn verde-gal- 
ben. 

Luminofori pcnttu tuburi imagine utilizate în microscopia electronică. 
Tuburile imagine cu rolul de convertizare sau intensificare a imaginii 
au ecrane speciale cu înaltă putere de rezoluţie, strălucire ridicată 
şi granulaţie foarte fină (1—4 pm), cum sînt (Zn, Cd)S : Ag cu emisie 
galben-verde sau ZnS: Ag cu emisie albastră. 

Luminofori roentgenoluminescenţi. Roentgenoscopia (observarea vizuală 
directă) foloseşte, de obicei, sulfura de zinc şi cadmiu activată cu argint 
cu luminescenţă galbena şi postluminescenţă scăzută. Roentgenografia 
(înregistrarea fotografică) foloseşte pelicule cu emulsie fetesensibilă de halo- 
genură de argint pe ambele părţi, între două folii cu luminofor, cunoscute 
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sub numele de folii ecran intensificat care, format e din hex- Z 11 S : Ag, 
CaW0 4 : [W] sau BaS0 4 : [Pbj. 

Lumnofori pentru lămpile electrolum nescente, utilizate ca lămpi aver¬ 
tizoare de noapte sau pentru iluminarea instrumentelor pe panourile de 
comandă, folosesc substanţe cu luminescenţă intrinsecă cum sînt: 

ZnS : Cu cu emisie albastră sau verde şi ZnS : Cu, Mii cu emisie oranj. 
Ele au o strălucire şi eficienţă scăzută, de circa 10—15 lm/W la 600 V: 

Luminofori utilizaţi la confecţionarea LED-urilor. în electronică se 
folosesc cu mult succes diodele emiţătoare de lumină bazate pe electr ol u- 
minescenţă de injectare la o joncţiune pn, cum sînt monocristalele de 
seleniuri de zinc activat cu aluminiu, monocr ist aiul de fosfoarseniură de 
galiu în regiunea roşie, monocristalele ele fosfură de galiu şi fosfură de 
galiu şi aluminiu pentru regiunea gal benă-verde, utilizate la DED-ur'le 
alimentate cu 1-3 V şi 1 —100 mA, folosite în display-urile calculatoa¬ 
relor 

Luminoforii în calitate de indicatori de fluorescentă in cromatografia 
în strat subţire. Procedeul constă din realizarea unui strat fluorescent prin 
introducerea a 1 — 10% indicator fluorescent în absorbant (alumină, sili- 
licagel etc.), care, iradiat cu radiaţii UV, emite lumină vizibilă. 

Substanţele cromatografiate pe un astfel de suport, în lumină ultravio¬ 
letă de la 254 la 400 mn, apar ca nişte pete întunecate pe fondul luminos 
al stratului cromatografic. 

în prezent se folosesc plăci cromatografice cu suport de alumină, 
silicagel, celuloză etc., tratate cu diferiţi indicatori fluorescenţi anorganici 
cum sînt: (Zn, Cd)S : Ag cu fluorescenţă albastră, Zn 2 Si0 4 : Mn cu fluo- 
rescenţă verde, YV0 4 : Eu cu fluorescenţă roşie, Ca 3 (I > 0 4 ) 2 -CaFCl: Sb. Mn 
cu fluorescenţă roşit-oranj. 

Pe această cale s-au separat şi vizualizat cantităţi extrem de mici 
de cationi anorganici, vitamine solubile în apa, hormoni stcioi/.i, aminoa- 
cizi, derivaţi purinici, aromatici etc. 


25.3,3. Milode do sinteză 

Deşi există o mare varietate de substanţe luminoiore cu structuri 
şi compoziţii chimice diferite, sintezele lor au o serie de trăsături comune 
şi caracteristice, trebuind să parcurgă o serie de etape preparative tipice, 
deosebit de importante, cum sînt: 

— purificarea materiilor prime şi sinteza substanţelor de plecare ; 

— dozarea, amestecarea şi omogenizarea amestecului de substanţe de 
plecare ; 

— sinteza propriu-zisă a lmuinoforiilui prin reacţii termice în stare 
.solidă; 

— condiţionarea produsului finit prin măcinare, cernere, acoperire de 
protecţie etc. 

Realizarea acestor etape necesită condiţii de lucru asemănătoare cu 
cele întîlnite în industria semiconductorilor. Toate fazele se realizează în 
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încăperi extrem de curate, cil ustensile confecţionate din sticlă, plastic, 
cuarţ, sintecorund etc. bine curăţate de urmele de ioni metalici. 

O etapă determinantă în sinteza luminoforilor o constituie purificarea 
avansată a substanţelor de bază a tuturor reactivilor cu care se lucrează 
şi a mineralizatorilor, prin asocierea unor procedee clasice capabile să 
elimine ionii metalici străini, cum sînt: cristalizarea, recristalizarea, 
precipitarea sau complexarea impurităţilor cu reactivi specifici, distilarea, 
coprecipitarea, metode electrocîiimice, extracţia şi cromatografia etc. 

Pentru realizarea sintezei în condiţii optime, o altă etapă extrem de 
importantă este aceea de omogenizare. în acest scop, după dozarea şi 
amestecarea substanţelor de plecare, acestea se omogenizează în mori cu 
bile de porţelan sau agat, în mediu uscat sau în suspensie cu apă sau 
alcool. Acolo unde este posibil se poate utiliza şi coprecipitarea reactanţi- 
lor din soluţie, fapt care ar asigura o amestecare „moleculară” superioară. 

Deoarece majoritatea reacţiilor de sinteză se desfăşoară în stare solidă, 
o amestecare şi omogenizare avansată conduc la scurtarea timpului de 
reacţie şi la obţinerea unui produs uniform şi cu calităţi optice superioare. 

Sinteza propriu-zisă se realizează prin calcinare în cuptoare electrice, 
timp de 1—24 ore, la temperaturi ridicate (1000—1600°C), în creuzete de 
porţelan, sintecorund, cuarţ sau platină. Această etapă fiind decisivă pentru 
formarea reţelei gazdă şi încorporarea activatorului, se impune alegerea 
atentă a condiţiilor de calcinare, în special a temperaturii, presiunii şi 
duratei, precum şi a caracterului oxidant, reducător sau neutru al atmos¬ 
ferei de calcinare. Practic, temperatura de calcinare trebuie să coincidă 
cu temperatura de înmuiere a reţelei gazdă. După terminarea calcinării, 
se preferă o răcire rapidă care să conducă la îngheţarea unor structuri 
cu defecte şi alte impurităţi, care pot dispărea în cauzul răcirilor lente. 
Atmosfera oxidantă se realizează cu aer sau oxigen, cea reducătoare cu 
hidrogen, uneori în amestec cu azot, iar cea neutră cu azot sau argon. 

în ultima etapă, luminoforul se supune unor operaţii de condiţionare, 
cum sînt: spălarea pentru îndepărtarea unor produşi secundari şi a celor 
nereacţionaţi, măcinarea pentru aducerea pulberii la o anumită granulaţie 
şi realizarea unei distribuţii granulometrice optime* acoperirea de protecţie 
a particulelor luminescente. Peliculele protectoare au rolul să preîntîmpine 
fotoliza substanţei gazdă şi să ofere o suprafaţă corespunzătoare de uti¬ 
lizare a luminoforului. în calitate de pelicule protectoare se utilizează 
substanţe anorganice insolubile în apă, transparente pentru lumina emisă 
şi permeabilă pentru radiaţiile de excitare, cum sînt: fluorura de zinc, 
silicaţii de calciu, bariu sau zinc, fosfaţii sau difosfaţii de zinc sau mag¬ 
neziu, hidroxidul de zinc şi alţii. 

în final, luminoforii se caracterizează prin metode fizice cu ajutorul 
cărora se determină structura cristalină, distribuţia granulometrică a 
particulelor, suprafaţa specifică şi proprietăţile luminescente. în cadrul 
acestora din urmă se determină, cu ajutorul unui spectrofluorimetru, spec¬ 
trele de emisie luminescentă şi spectrele de excitare. De asemenea, cu 
ajutorul unui fluorimetru cu impulsuri laser se înregistrează declinul 
luminescenţei, adică scăderea lumiuescenţei după încetarea excitării radi¬ 
ante. 
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25.4. Materiale ceramice clasice şi speciale 

25.4.1. Materiale eeramiee clasice utilizate în tehnică şi electrotehnică 

Numeroase materiale ceramice clasice cum sînt: oxidul de aluminiu, 
gresia, sillimanitul, andaluzitul, steatitul, talcul, minereurile de titan şi 
de zirconiu se utilizează la fabricarea porţelanului tehnic, folosit pentru 
confecţionarea veselei chimice, a unor produse antiaeide, a tuburilor piro- 
metrice, precum şi la_ fabricarea porţelanului electrotehnic de izolare. 

Ce' mai utilizaţi sînt izolatorii cu conţinut ridicat de oxid de alumi¬ 
niu şi din steatit (varietate de talc) sau din mase talco-argiloase. Ele se 
caracterizează prin rezistenţă mecanică mare, stabilitate termică şi proprie¬ 
tăţi bune de izolatori în condiţii grele de funcţionare. 

Materialele ceramice cu conţinut ridicat de oxid de aluminiu se uti¬ 
lizează pentru fabricarea izolatorilor folosiţi pentru bujiile motoarelor de 
avioane, vase de laborator şi produse refractare. Masa pentru izolatorii 
cu conţinut ridicat de oxid de aluminiu se obţine utilizînd ca materie 
primă minerale naturale (corindon, sillimanit, andaluzit) sau alumină 
sintetică. Fasonarea obiectelor se face prin şlefuire sau presare în matriţe 
metalice. 

Creuzetele de laborator şi capsulele din corindon- (cc-Al 2 0 3 ) şi silli¬ 
manit (A1 2 0 3 • Si0 2 ) se fabrică prin metoda turnării. Produsele cu conţinut 
de mullit, 3Al 2 0 3 -2Si0 2 (rezultat prin arderea caolinului), posedă o serie 
de calităţi superioare, în primul rîncl proprietăţi izolatoare excelente, care 
le conferă o largă utilizare în diferite domenii ale tehnicii. 

Din mase talco-argiloase se fabrică izolatori pentru bujii, iar din 
produse steatitice (talc, steatit) cu compoziţia între 3Mg0-4Si0 2 -H.0 
pînă la 4Mg0-5Si0 2 -H 2 0, piese necesare în radiotehnică. 

în ultimul timp s-a utilizat cu succes pirofilitul (Al 2 0 3 -4Si0 2 -H 2 0) 
la fabricarea unor obiecte cu dimensiuni precise, cum sînt plăcile şi piesele 
mărunte din radiotehnică. Tot în radioceramică se utilizează masele tita- 
no-magnezitiee cu constantă dielectrică mare, uneori cu conţinut de zir¬ 
coniu, care măreşte rezistenţa dielectrică şi mecanică a izolatorilor. 

Obiectele pentru radioceramică se fabrică prin metoda tăierii, şlefuirii, 
sfredelirii şi polizării calupurilor arse, obţinute prin metoda presării din 
pulberi sau din masa trecută prin guri de presă, de anumite dimensiuni 
şi profile. 

25.4.2. Materiale eeramiee speciale 

Tehnica modernă solicită tot mai mult ceramici tehnice de vîrf de 
înaltă rezistenţă, anticorosive şi rezistente la temperaturi’ înalte. Printre 
ceramicile monolitice se remarcă nitrura de siliciu (Si 3 N„), carbura de 
siliciu (SiC), dioxidul de zirconiu (Zr0 2 ), mullitul (3Al 2 0 3 -2Si0 2 ) şi unele 
ferite. 

Da baza tuturor tehnologiilor de obţinere a ceramicilor speciale se 
află problema obţinerii de puiberi cu anumite caracteristici, de o anumită 
fineţe (0,2 —0,8 pm), cu înaltă rezistivitate şi uşor sinterizabile. 
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în ultimul timp întreprinderile japoneze s-au angajat la dezvoltarea 
ceramicilor pe bază de nitrură de siliciu, pentru componentele motorului 
auto. Tot în sectorul motoarelor termice pentru autotracţiune, în Japonia 
(firma Nissan) şi în Germania (finna Porshe) au pus la punct înlocuirea 
unor componente metalice (rotoare de turbocomprtsoare ; camere de pre- 
cumbustie) cu ceramici de tip Si 3 N 4 sau UA10 2 , pe modele comerciale de 
automobile. 

în mod concret, firma Nissan Motor Co. Ltd a instalat turbocompresoa- 
re ceramice pe noile maşini sportive ,,Fairladv’\ 

Recent, firma japoneză Tokuyama a realizat un nou material ceramic 
transparent pe bază de azotură de aluminiu (A1N), de înaltă puritate şi 
cu o mare valoare comercială. Azotura de aluminiu se remarcă şi prin 
conductivitate termică mare, rezistenţă la şoc şi coroziune, precum şi 
proprietăţi electroizolante şi rezistenţă'loarte bune (tabelul 25.4). Se apre¬ 
ciază că noul produs va înlocui pe cele existente, bazate pe oxizi de 
aluminiu şi bcriliu. în prezent, întreprinderea vinde produsul ca substrat 
(compozite) pentru circuite integrate cu înaltă conductibilitate termică. 

Electronica este sectorul în care ceramicile speciale de vîrf se afirmă 
în mod deosebit, inclusiv sub formă de compozite. Microminiaturizarea 
componentelor din acest domeniu, care reclamă fiabilitate superioară, 
specificităţi funcţionale superioare şi costuri de fabricaţie reduse au impul¬ 
sionat utilizarea acestora în noile generaţii de computere, de microproce¬ 
soare, de componente dintre cele mai sofisticate, necesare domeniilor aero¬ 
nautice, spaţiale şi militare. în aceste domenii au fost promovate azotura 
de aluminiu la confecţionarea de substanţe dielectrice de înaltă conducti¬ 
bilitate termică, mai ales sub formă de compozite întărite cu mullit/Zr0 2 , 
Al 2 0 3 /Zr0 2 , precum şi oxidul de zinc (ZnO) la confecţionarea de varis- 
toare. 


Tabelul 25.4 


rroprietă(ile azoturll de aluminiu de tip ,,Sliapal” comparativ cu ale A1 2 0 3 şl BeO. 



Proprietăţi fizice 

Ai fi 
Shapal 

^2^3 

BeO 

Generale 

Puritate 

Densitate,g/cm3 

Duritate (H v), kg /cm2 

Rezistentă la încovoiere,kg/mm2 

>99,5% 

3,25 

1200 

45 

86 

3,75 

250 

30 

~99,5 

2>9 

1200 

20 

Termice 

Conductivitate termică,W/m.K la 100°C 
Coeficient de dilatare termică,°C, 
între 0-400°C 

Temperatură maximă de utilizare,°C 

140 

4.4-10-& 

1800 

20 

7,2-10-6 

1500 

260 

8-IO" 6 

1700 

Electrice 

Rezistivitate sau rezistentă electrică 
specifică, ’ 

Permitivitatea absolută sau constanta 
dielectrică la 1MHz 

Pierderea dielectrică tg 6 - -|r (1 MHz} 
Rigiditatea dielectrică irezistenta la 
străpungere electrica) KV/mm ' 

IO 13 

8,9 

0,0010 

10 

> IO 14 
9,4 

0,0004 

15 

>10 14 

7,0 

0,0003 

10 

Optice 

Transmisia optică (5,5um) la grosimea 
de 0,5 mm 

42% 


— 
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Bioceramicile, care abia au debutat ca materiale ceramice noi. anunţă 
de pe acum multiple aplicaţii, care vor contribui, în primul rînd, prin 
materiale şi componente la perfecţionarea şi dezvoltarea tehnicilor chi¬ 
rurgicale. De pe acum s-au obţinut rezultate promiţătoare în domeniul 
ortopedic, maxilo-facial şi cardiovascuk r. 

în domeniul fuziunii nucleare sînt luate în considerare oxidul de litiu 
(Li 2 0) şi aluniinatul de litiu (LiA10 2 ), datorită caracteristicilor lor de a 
ceda rapid litiul produs de reacţia nucleară. De asemenea, ceramicile 
convenţionale pe bază de A1 2 0 3 şi Y 2 0 3 sînt studiate şi întrebuinţate în 
reactorii cu fuziune, ca izolatori electrici. Totodată, se precizează uti¬ 
lizarea SiC şi compozitelor sale, precum şi TiC la construirea pereţilor 
reactorilor pentru fuziune. 

în prezent, cercetările din domeniul ceramicilor speciale se dezvoltă 
în vederea obţinerii următoarelor grupe de baza: 

— ceramici cu funcţiuni electrice şi magnetice: dielectrici, feroelectrici, 
piezoelectrici, termoelectrici, semit onductori, conductori ionici rezistenţi 
şi ferite ; 

— ceramici cu funcţii optice: ceramici transparente, elcctrooptice şi 
electomagnetice; 

— ceramici cu funcţii chimice : senzori de gaz şi umiditate, suporţi 
de catalizatori electrozi şi separatori de gaz şi lichide; 

— ceramici cu funcţii termice: superrefractare, izolatori termici, mate¬ 
riale rezistente ia şoc termic, fibre şi compozite, materiale de încălzire ; 

— ceramici cu funcţii mecanice: componente pentru maşini termice, 
scule aşchietoare, aplicaţii rezistente la uzură; 

— ceramici cu funcţii nucleare: ceramica de fuziune (combustibili 
ceramici) şi pentru fuziunea nucleară; 

— ceramici cu funcţii biologice (bioccramice) : ceramici bioinerte 
(aplicaţii ortopedice, dentare şi maxilo-faciale), ceramici resorbabile, cera¬ 
mici cu suprafeţe reactive pentru enzime şi ceramici pentru aparatură 
medicală. 

în prezent, atenţia specialiştilor pe plan mondial este îndreptată spre 
realizarea următoarelor obiective prioritare: 

— crearea producţiei industriale pentru un larg nomenclator de noi 
materiale compozite şi ceramice cu înaltă rezistenţă, anticorosive şi înalt 
refractare şi utilizarea largă a acestora în electrotehnică, electronică, 
metalurgie, chimie şi biologie; 

— crearea din ceramică a motorului cu combustie internă pentru 
automobile, a turbinei de gaz şi a celorlalte materiale cu aplicaţii mul¬ 
tiple. 

Dintre ţările capitaliste, SUA este ţara cu cele mai mari investiţii 
în cercetarea ştiinţifică pentru ceramicile speciale, iar Japonia deţine 
recordul în producţia acestora. Din cele 184 tipuri de ceramici speciale, 
pe care aceasta le produce, 49,6% sînt cu funcţii electronice, 35,6% cu 
funcţii mecanice, 9,3% cu funcţii termice, 3,8% cu funcţii chimice şi 
1,7% ceramici cu alte funcţii. 

în SUA, producţia valorică de ceramică specială ajunsese, în anul 
1984, la 3,87 miliarde dolari şi ea se realiza în 96 de întreprinderi cu 
specific de ceramici electronice. 
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25.5. Compozite speciale 

Principial, compozitele silit materiale constituite din doi sau mai 
mulţi componenţi, care formează următoarele faze distincte: 

— matricea, o fază continuă majoritară de natură metalică, ceramică 
sau organică; 

— elementul de structură, o fază minoritară care poate avea geometrii 
diferite, formată din umpluturi disperse (pulberi metalice, talc, caolin, 
carbonat de calciu, mică, azbest, răşini sintetice etc.), laminate şi fibre 
(metal, sticlă, oxid de aluminiu, grafit, bor, carbon etc.). 

Compozitele pot apărea într-o gamă largă, derivată din varietatea 
mare a fibrelor şi matricelor ce pot apărea în alcătuirea lor. Spre deose¬ 
bire de amestecurile şi aliajele obişnuite, compozitele sînt materiale cu 
proprietăţi superioare componenţilor puri. Ele menţin caracteristicile 
individuale ale fiecărui component care contribuie la cele ale compozitei 
numai prin calităţi, nu şi prin defectele sale. 

în prezent se pot realiza compozite speciale, materiale noi foarte 
rigide sau flexibile, dure, înalt rezistente la tracţiune, încovoiere, şoc, la 
temperaturi foarte joase sau foarte înalte, electroconductoare sau izola¬ 
toare, termoizolatoare, neinflamabile etc. 

în general, se apreciază că în mileniul trei, se vor utiliza din ce în 
ce mai multe compozite speciale şi mai puţine metale. 

25.5.1. Compozite rezultate prin depunerea de filme metalice sau semi¬ 
conductoare pe suporturi dicleetriec (sticlă, ceramică, mase plastice). 

Excelentele proprietăţi fizico-chimice ale compozitelor de acest gen, 
au stîrnit un viu interes în rîndul specialiştilor. La aceasta au contribuit 
şi posibilităţile remarcabile pe care le oferă substanţele sub formă pelicu- 
lară de miniaturizare, de reducere a consumului de metal, energie şi 
implicit a preţului de cost. 

în prezent, substanţele peliculare pe suport dielectric s-au impus 
categoric, jucînd un rol deosebit de important cu aplicaţii spectaculoase 
în cele mai diferite domenii ale tehnicii moderne, în special în microelec¬ 
tronică, electronica frecvenţelor înalte, calculatoare, automatică, circuite 
integrate, tehnica laserilor, tehnologia captării energiei solare etc. 

Totodată, depunerea filmelor metalice pe dielectrici şi-a extins aria 
de aplicabilitate şi în domenii mai puţin tehnice, dar cu serioase implicaţii 
pentru viaţa cotidiană: arta decorativă şi designul produselor de larg 
consum. 

Principalele metode de obţinere a filmelor metalice pot fi clasificate 
în : metode mecanice, de condensare din fază gazoasă şi metode chimice, 
iar după tehnica aplicării filmului metalic în : depuneri în vid, pulverizare 
tehnică a compuşilor metalici, procedee de imersie, precipitarea chimică 
şi descompunerea compuşilor organometalici. 

Luînd în considerare fenomenele ce predomină la formarea filmelor 
metalice pe suport dielectric, este mai potrivită clasificarea în: metode 
fizice, chimice şi de pcliculizarc cu ajutorul pastelor. Printre metodele 
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chimice se deosebesc: descompuneri termice, reduceri din soluţii apoase 
(metalizarea chimică) şi despuncrea chimică a vaporilor (CVD — Chemi¬ 
cal Vapor Depozition). 


Filme de metale nobile obţinute prin descompunerea termică a unor 
compuşi organometalici. Dintre metodele cunoscute de depunere a filmelor 
de metale nobile (aur, argint, platină) pe sticlă, ceramică sau alumină, 
metoda cea mai adecvată constă în descompunerea termică, la temperaturi 
ridicate, a unor compuşi organometalici ai acestora, cum sînt terpensulfurile, 
reziliaţii şi esterii. 

Pentru obţinerea terpensulfurilor de aur, argint sau platină, se tra¬ 
tează balsamul de sulf cu săruri ale acestor elemente (acid tetracloroauric, 
azotat de argint, respectiv acid hexacloroplatinic), în mediu de etanol. 
Ulterior, răşinile obţinute se dizolvă într-un amestec de 6: 1 ciclohexa- 
nonă-nitrobenzen, şi li se adaugă mici cantităţi de fondanţi cum sînt 
rezinaţii şi esterii metalici. 

Reziliaţii cei mai apreciaţi sînt cei de bismut, crom, magneziu, zinc 
şi titan, rezultaţi prin încălzirea colofoniului la temperaturi de 180 —350°C, 
cu săruri ale metalelor respective, care ulterior se dizolvă în solvenţi cores¬ 
punzători (cidohexanonă etc.). 


Esterii utilizaţi sînt derivaţi ai n-butanolului cu acidul boric, silicic 
sau vanadic, rezultaţi pe baza unor reacţii de esterificare. 

Terpensulfurile, rezinaţii şi esterii dizolvaţi în solvenţi adecvaţi şi 
aduşi la o vîscozitate corespunzătoare se amestecă în proporţii stabilite, 
obţinîndu-se preparatele de metalizare de tipul propus. 

în tabelul 25.5 sînt trecute compoziţiile unor preparate pentru meta¬ 
lizarea sticlei şi ceramicii fine cu aur şi platină. Astfel de preparate se 
aplică pe suporturi dielectrice de sticlă sau ceramică şi se ard în cuptoare, 
în atmosferă oxidantă, la 500—550°C, respectiv la 800—825°C, dînd 
naştere la filme strălucitoare, aderente, rezistente la agenţi chimici, cu 
rezişti vi tate variabilă, în funcţie de compoziţia preparatului şi grosimea 
stratului. 


Tabelul 25.5. 

Compoziţia unor preparate pentru metalizare. 


Tipul preparatului 


Metalizat sticlâ cu 
aur 

6-12 Au; 0,05-0,1 Rh;0,05-0,1 Pd; 
0,03-0,03 Ce 2 03î 0,4-0,5 BÎ 2 O 3 ; 
0,01-0,03 Ti0 2 ; 0,16-0,3 V 2 0 5 ; 
0,01-0,4 Si0 2 ;0,025-0,05 ZnO; 
0,08-0,1 B 2 0 3 ;0,025-0,05 P 2 0 5 

Metalizat ceramica 
fină cu aur 

6-12 Au;0,1-Q2 Rh;0,05-0,15 Pd; 
0,02-0,04 V 2 0 5 ;0,03-0,1 MgO 

Metalizat sticlâ şi 
ceramică fină cu 
platină 

2,5-4Pt;4-6Au;0,05-0,2 Rh ; 

0,4-1,0 Pd;1-1,5 Ag; 0,12-0,2 Bi 2 0 3 ; 
0,03-0,05 Cr 2 0 3 ; 0,06-CL09 V 2 O 5 : 
0,02-0,05 B 2 0 3 


Depunerea de filme me¬ 
talice pe diclcctrici prin reacţii 
de redueere din soluţii apoase. 

Pe această cale se depun me¬ 
tale nobile pe suporturi de 
sticlă sau de material plastic, 
sub fonna unor oglinzi de 
înaltă calitate. Acest gen 
de filme metalice se folosesc 
cu rezultate excepţionale la 
realizarea contactelor electrice 
ce funcţionează în medii agre¬ 
sive, la terminalele circuitelor 
imprimate, în protecţia anti- 
corosivă a filmelor de metale 
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comune, precum şi ca activatori în procc-sele de metalizare a dielectricilor de 
metale comune. 

Obţinerea filmelor de calitate superioară este rezultatul unor reacţii 
redox, implicînd formarea de complecşi ai metalelor respective şi agenţi 
reducători adecvaţi. De aceea, soluţiile de depunere chimică sînt constituite 
din sarea metalului respectiv, complexanţi, agenţi de umectare, regulatori 
de pK şi reducători. Dintre agenţii reducători, cei mai utilizaţi sînt hidra- 
zina, hipofosfitul de sodiu, borohidrura de sodiu şi derivaţii ei, acidul 
ascorbic, formaldehida, triclorura de titan etc. Ştiut fiind că reducerea 
ionilor metalici din complecşi are loc cu viteză mică, fapt care favori¬ 
zează depunerea de pelicule metalice, alegerea agentului complexant are 
o mare importanţă în desfăşurarea acestor reacţii. Totodată, pentru obţi¬ 
nerea unei pelicule continue de metal pe dielectric, este necesară supunerea 
acestuia la o serie de prelucrări succesive, constînd din degresare, aspe- 
rizare, sensibilizare şi activare. 

în particular, faza de sensibilizare constă în absorbţia pe suprafaţa 
suportului a unor promotori sau sensibilizatori cum este clorura de staniu 
(II), capabilă să reacţioneze în continuare cu activatorul. în calitate de 
activatori se folosesc săruri de metale nobile, cum sînt cele de paladiu, 
platină, aur sau argint, care, prin reducerea la metal, formează pe supra¬ 
faţa suportului aşa-numiţii germeni de nucleaţie, capabili să catalizeze 
în continuare reacţia de reducere şi deci formarea filmului metalic. 

Pe această cale se metalizează şi fibrele sintetice, iar fazele procesului 
cuprind: degresarea, asperizarea, sensibilizarea, activarea, cuprarea chi¬ 
mică, cuprarea electrochimieă şi metalizarea tot electrochimică cu metalul 
dorit, de exemplu cu nichel, în cazul protecţiilor antic or osive. 

Pe această cale se obţin conductori electrici pentru curenţii de înaltă 
frecvenţă, cu efecte economice remarcabile, reducînd consumul de cupru 
cu peste 85%. De asemenea, firele metalizate se utilizează cu succes la 
confecţionarea costumelor de protecţie anticalorică, antiradiaţii, a covoa- 
relor antistatice, la realizarea cordoanelor telefonice cu consum redus de 
cupru (peste 65%), a cablurilor coaxiale, catalizatorilor etc. Procedeul se 
aplică cu succes la metalizarea materialelor plastice de tip ABS (acriloni- 
trilbutadienăstiren), din care sînt confecţionate diferite piese pentru indus¬ 
tria electronică, a construcţiilor de autovehicule, instalaţii sanitare şi 
altele. Ţara noastră se află printre primele ţări din lume (Japonia, SUA, 
Germania) care produc fibre sintetice metalizate. Tehnologiile respective 
au fost elaborate la Institutul de Chimie din Cluj-Napoca, unde se şi 
produc o serie de fibre poliamidice şi analoage metalizate, în pilotul specia¬ 
lizat al institutului. 

Filme de metale comune şi filme semiconductoare aplicate pe sticlă. 

Prin aplicarea pe suprafaţa sticlei a unui film conductor sau semiconductor 
se obţin geamuri termoreflectante. în ultimul timp, aceste produse au 
devenit tot mai solicitate, datorită efectului economic privind reducerea 
consumului energetic, atît la încălzirea, cît şi la răcirea spaţiilor de lucru 
şi a locuinţelor. Acest interes a crescut mult în condiţiile în care arhitec¬ 
tura modernă foloseşte suprafeţe întinse de sticlă, material care, în afara 
avantajelor incontestabile, duce la mari pierderi de căldură în timpu 
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iernii şi la o încălzire excesivă în timpul verii, pe plan mondial 25% din 
energia totală produsă cheltuindu-se pentru încălzirea şi răcirea locuin¬ 
ţelor. 

Prin depunerea pe geamul obişnuit a unui film metalic submieronie, 
se obţin geamuri termoreflectante capabile să reflecte 50—60% din radia¬ 
ţiile IR şi să transmită 30—50% din radiaţiile vizibile. Procedeul de 
obţinere este întrucîtva similar cu cel utilizat ia metalizarea fibrelor 
poliamidiee, însă compoziţia activatorului constă dintr-o soluţie coloidală 
de paladiu. Geamurile peliculizate se utilizează la turnurile de’ control ale 
aeroporturilor, la centralele telefonice, hale industriale etc., în vederea 
evitării încălzirii excesive vara. Pe aceleaşi principii se pot obţine oglinzi 
pe bază de nichel şi cupru, prczentînd o reflexie pentru radiaţiile vizibile, 
de aproximativ 60%. Astfel de oglinzi le pot înlocui cu succes pe cele 
de argint, metalizate pe cale chimică, sau de aluminiu obţinute prin 
depunere în vid, fiind mai ieftine. 

Prin acoperirea gemurilor obişnuite cu pelicule semiconductoare pe 
bază de oxizi metalici, se obţin gemuri termoreflectante transparente, 
care au proprietatea de a transmite circa 80—90% din radiaţiile din 
spectrul vizibil şi de a reflecta aproximativ 30—50% din radiaţiile IR cu 
lungimi de undă >. <2 pm. Utilizarea geamurilor de acest gen contribuie 
la reducerea cu 30—40% a pierderilor de căldură prin suprafaţa lor, 
obţinîudu-se o economie apreciabilă a consumului de combustibil necesar 
încălzirii clădirilor. în practică, geamurile termoreflectante transparente se 
acopăr cu oxizi metalici, ctim sînt Sn0 2 , TiO, sau In 2 0 3 , prin depunere 
chimică din vapori. Suportul de sticlă se aduce în contact cu vaporii 
substanţei de peliculizat, de exemplu SnCl,, la o temperatură de 550°C, 
unde prin hidroliză cu vaporii de apă dopaţi cu HF 3,8%, st obţine bio¬ 
xidul de staniu. 

După un alt procedeu, un preparat constituit din reziliaţi cu conţinut 
de oxizi de cadmiu, staniu sau cupru dizolvaţi într-un amestec de sol¬ 
venţi pe bază de ciclohexanonă, se aplică pe geam prin pulverizare, la o 
presiune de 1,5—2 atm, după care se ard în cuptor tunel la 500°C, iu 
atmosferă oxidantă. Se obţine o peliculă transparentă şi reflectoare de 
căldură. Astfel de geamuri se utilizează la construcţii civile şi industriale, 
la construcţii de sere, ecrane de protecţie anticalorice, vizoare pentru 
cuptoare industriale, la realizarea echipamentelor de captare a energiei 
solare etc. Se apreciază că prin generalizarea aplicării geamurilor termore¬ 
flectante la scară naţională, se vor putea realiza economii de combustibil 
de circa 25 t/1000 apartamente în /30de zile. 

Viitorul oferă perspective de nebănuit în acest domeniu, extrem de 
important şi de pasionant, cu implicaţii incalculabile pentru ştiinţa, teh¬ 
nica şi economia naţională. 

25.5.2. Compozite de tip circuite hibride pentru electrotehnică 

Printre componentele ce intervin în construcţia unui circuit hibrid 
se află filmele subţiri şi filmele groase, realizate din diferite tipuri de 
materiale chimice (tabelul 25.6). 

în SUA, 85% din circuitele hibride sînt folosite în tehnica aviaţiei, 
telecomunicaţii, calculatoare şi în domeniul militar. în Japonia, principa- 
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Tabelul 25.6. 


lele utilizări sînt înregistrate în fabricaţia de 
radi o-televizoare, de automobile şi în alte care llllră !n Mnsln „.| la 

domenii de electronica industrială. Pmă în 
anul 1989, producţia mondială de circuite 
hibride a crescut într-un ritm mediu anual de 
16% iar după anul 1990, ritmul de creştere 
a necesarului de filme subţiri utilizate în fa¬ 
bricarea circuitelor hibride este de 19,5%, fiind 
dirijat cu prioritate către calculatoare şi în 
telecomunicaţii. 

Circuitele hibride se comercializează în 
SUA în peste 400 de tipuri, principalii produ¬ 
cători şi consumatori fiind firmele General 
Electric, Westingaus, IBM, Boeing etc. 

în Japonia s-au elaborat materiale de 
tip Si-N, cu care se plachează sau se acopăr 
metalele convenţionale utilizate în domeniul 
energeticii, generatoarelor de electricitate şi 
în instalaţiile de gazeificarea cărbunilor. 

Compozitele de tip ceramic/ceramic se 
utilizează la construcţia de motoare şi schim¬ 
bătoare de căldură şi; se apreciază că ele au 
reprezentat 40% din produsele ceramice în 
anul 1990. Producţia lor pe piaţă a ajuns 
la 900 mii. dolari în 1990 şi va creşte cu 11% în decada 1990—2000. 

Noul material ceramic transparent pe bază de nitrură de aluminiu 
(A1N) se utilizează ca substrate dielectrice pentru circuitele integrate cu 
înaltă conduetibilitate termică. Ele sînt întărite cu mullit şi Zr0 2 sau cu 
A1 2 0 3 şi ZrO a . în prezent, firma TOKUYAMA (Japonia) produce 3 mili¬ 
oane unităţi pe an. 

Inserţiile din S: 3 N 4 şi de compozite similare ca cele de tip SiAlON, 
pentru prelucrarea fontelor şi aliajelor speciale, se utilizează în scopuri 
anticorosive, atît pentru temperaturi ambiante cît şi pentru temperaturi 
înalte. Posibilităţile compozitelor cu matrice ceramice sînt imprevizibile. 


Elementul 

circuitului 

Pasta pentru 
filmul subţire 

Pasta pentru 
filmul qros 

Substrat 

Aluminiu 

Ben'lîu 

CuOrt 

Ferită 

Aluminiu 

Beriliu 

Conde®-- 

sator 

Argint 

Aur 

Cupru 

Aliaje 

Nichel 

Aluminiu 

Cupru 

Cupru 

Reziste 

tă 

Oxid deruteniu 
Rutenat de 
Dlumb 

Crom 

Tantal 

Izolaţie 

Sticlă 

Poliimida 

Oxid de titan 
Titanat de 
bariu 

Dioxid de 
argint 
Azotură d«. 
siliciu 
Oxiddetitan 

Contact* 

Aur 

Aluminiu 

Cupru 

Aur 

Aluminiu 

Cupru 


25.5.3. Compozite rezultate prin depunerea (grefarea) de pelicule de 
polimeri pe substraturi metalice 


Tehnica de obţinere a unor astfel de compozite este o adevărată 
„altoire” a polimerilor pe metale. Pentru aderarea şi grefarea polimerilor 
pe metale se folosesc trei metode : 

— metoda evaporării: metalele se introduc în soluţia rezultată prin 
dizolvarea polimerului într-uu solvent corespunzător, apoi se scot şi se 
lasă solventul să se evapore; 

— depunerea şi polimerizarea cu ajutorul plasmei: moleculele orga¬ 
nice şi metalul se plasează într-un mediu gazos. Sub efectul unei descăr- 
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cări electrice se formează o plasmă care reacţionează cu suprafaţa meta¬ 
lului ; 

— metoda electrochimică : substratul este utilizat ca un electrod în 
contact cu monomerii aflaţi în soluţie. 

Prin aderarea şi grefarea polimerilor pe un metal se poate realiza 
lipirea a două metale, procedeul fiind utilizat la asamblarea avioanelor, 
a aparatelor electrocasnice şi a maşinilor industriale, cînd lipirea înlocu¬ 
ieşte sudarea sau nituirea. 

Varietatea adezivilor industriali este imensă. Ei au totuşi un punct 
comun : toţi sînt compuşi din molecule organice care polimerizează, adică 
formează lanţuri lungi prin repetarea, cap la cap, a aceleiaşi celule struc¬ 
turale elementare a reţelei cristaline, aceasta din urmă fiind constituită 
dintr-un monomer unic sau dintr-o asociaţie de monomeri. Cel mai adesea, 
lanţurile de polimeri se comportă între ele ca nişte „spaghete”. Datorită 
agenţilor de rigidizare, între lanţurile de polimeri încrucişate între ele, se 
stabilesc, spontan, legături chimice, care conferă sistemului coeziune şi 
rigiditate. în aeronautică şi în industria automobilului, situaţia cea mai 
frecventă este cea în care se urmăreşte lipirea a două suprafeţe metalice, 
cînd se realizează un „sandwih” mctal-polimcr-metal. 

Pentru protecţia suprafeţelor metalice împotriva coroziunii mediului 
înconjurător, este suficientă reaJzarea numai a unei „tartine” metal-poli- 
mer. Grosimea peliculei depuse este de ordinul 0,1 — 1 micron. 

Aderarea polimerului pe metal este un fenomen fizico-chimic care 
guvernează lipirea metalelor, cît şi protecţia lor, prin modificarea suprafe¬ 
ţei. Grefarea polimerilor constă, mai întîi, în stabilirea unei legături chi¬ 
mice puternice, prin punerea în comun a electronilor dintre atomii suprafe¬ 
ţei metalului şi cei ai moleculelor organice, adică altoiuri moncmerice, 
apoi în determinarea creşteiii polimerului pornind de la aceste altoiuri. 

In procesele de acoperire cu strat protector organic şi de lipire, natura 
legăturii moleculă organică—suprafaţă este determinată prin polarizarea 
şi capacitatea de polarizare a moleculelor organice utilizate şi prin activi¬ 
tatea bazică sau acidă a grupărilor funcţionale purtate de aceste molecule. 

Legăturile cu substratul sînt de două feluri: 

— legături de fiziosorbţie, de tip bipolar, slabe dar aditive, genera¬ 
toare de aderenţă mare dar nedurabilă; 

— legături chimice prin punere în comun a electronilor, legături 
foarte puternice şi stabile. 

în interiorul peliculei propriu-zise, legăturile între lanţuri sînt de trei 
tipuri: 

— legături mecanice rezultate prin îmbinarea dezordonată a mole¬ 
culelor ; 

— legături fizice, aualcagc fizicscrtţiei, datorită interacţiunii di- 
pol-dipol; 

— legături chimice de polimerizare sau de reticulare. 

în cazul folosirii metodei electrochimice de grefare a polimerului pe 
metal, se utilizează un ancd de platină. El este sediul fenomenelor de 
oxidare şi, exclusiv, un acceptor de electroni, în cursul reacţiilor chimice 
cu moleculele organice, avînd un caracter de acid puternic. 
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Pig. 25.2. Formarea legăturii moleculă organică—metal: 

a — fixarea acrilonitrilului de catod prin extremitatea sa deficitară în electroni: b — fixarea 
acrilonitrilulului la anod prin cealaltă extremitate a sa. 


Catodul este constituit dintr-un metal oxidat normal (nichel, cupru). 
El este sediul unor fenomene de reducere, fiind donator de electroni, iar 
suprafaţa sa prezintă caracter de bază puternică. Aceşti electrozi se intro¬ 
duc într-o soluţie organică formată din molecule de polimer (acrilonitril) 
dizolvate într-un solvent organic convenabil. Electrozii celulei se polari¬ 
zează la o intensitate de IO 7 V/cm. La catod, molecula organică, de exem¬ 
plu acrilonitrilul, se fixează la extremitatea sa deficitară în electroni (fig. 
25.2, a). Prin interacţiunea cu o altă moleculă liberă, apoi din aproape 
în aproape, se formează o peliculă de polimeri constituită din fibre de 
poliacrilonitril grefate pe metal, printr-una din extremităţile sale. Pe anod, 
molecula este fixată prin cealaltă extremitate a sa (fig. 25.2, b). Grefat 
pe metal printr-un atom de azot al primei celule cristaline monomerice, 
se stabileşte o legătură chimică între moleculă şi metal, fără a se provoca 
modificări importante ale localizării electronilor în cadrul moleculei. Totuşi, 
datorită prezenţei radicalilor oxidanţi în apropierea anodului, aceştia atacă 
una dintre legăturile grupării nitril, provocînd formarea unei zone acide, 
care poate reacţiona cu atomul de azot al unei alte molecule, obţinîndu-se 
un polimer care poartă în compoziţia sa marca istoricului său. 

în urma procesului electrolitic, suprafaţa catodului iniţial metalic 
este constituită dintr-un strat de molecule, ea păstrîndu-şi totuşi proprie¬ 
tatea chimică esenţială. într-un astfel de proces, celula electrolitică nu 
serveşte decît la activarea suprafeţei electrodului şi a interferenţei sale 
cu soluţia. 

în cazul acoperirii protectoare a suprafeţelor metalice cu polimeri se 
observă următoarele : 

— în urma unei reacţii chimice de tip acid-bază se obţine o legătură 
puternică între polimer şi solidul mineral; 

— dacă agenţii de activare (polarizarea impusă suprafeţei raportată 
la soluţie şi cîmpul electric cu strat dublu) se păstrează la ritmul progre : 
siei reacţiei, se obţine o peliculă densă, omogenă şi puternic structurată; 

— oxizii metalici nu au o aderenţă prea bună şi ei trebuie ori să 
fie reduşi în cursul reacţiei (oxizi puţin stabili), ori să fie destabilizaţi, 
adică eliminaţi printr-un tratament prealabil. 

Polimerii grefaţi pe metale se utilizează la protecţia suprafeţelor 
metalice, lipirea, decorarea sau elaborarea de materiale noi. în domeniul 
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protecţiei metalelor se utilizează cu succes la fabricarea contactelor elec¬ 
trice, înlocuind aurul cu polimeri. 

Pe măsură ce se vor pune la punct sisteme pentru modificarea de 
suprafaţă, va fi posibilă elaborarea de noi materiale apte în domenii 
foarte variate ca : filtrarea prin membrane ca suport, chimia de intercalare, 
captatoarele chimice şi biologice, biocompatibilitatea, cataliza eterogenă şi, 
bineînţeles, coroziunea şi decorarea. 

25.5.4. Compozite polimerc eu umpluturi anorganice utilizate în sto¬ 
matologie 

Pentru restaurări dentare apropiate ca structură, aspect şi proprietăţi 
cu dinţii umani, s-au elaborat compozite polimere constituite dintr-o 
matrice de polimer organic în care este înglobată o fază anorganică fin 
dispersată, cu rolul de a îmbunătăţi caracteristicile fizico-chimice, meca¬ 
nice şi fizionomice ale compozitelor. Proprietăţile lor depind de natura 
umpluturii, forma şi dimensiunile particulelor, starea fizico-chimică a 
suprafeţei particulelor şi, îndeosebi, de adeziunea interfacială polimer 
organic — umplutură anorganică. 

în calitate de umpluturi anorganice se folosesc o mare varietate de 
substanţe : cuarţ, silice amorfă, silice pirolitică, silice coloidală, silicaţi, 
sticle de cuarţ, sticle borosilicatice, sticlă cu bariu, alumină, hidroxilapa- 
tită, fosfat de calciu, porţelan, sticle cu adaosuri speciale etc. în timp 
ce unele compozite conţin un singur fel de umplutură, altele conţin ames¬ 
tecul a două sau mai multe tipuri de umpluturi. 

Particulele anorganice utilizate ca umpluturi se prezintă sub formă 
de sfere, fibre fin măcinate, bastonaşe, plăcuţe, pulberi fine folosite ca 
atare sau aglomerate. După dimensiuni, ele se încadrează în trei clase 
principale: 

— compozite clasice cu macroumpluturi de dimensiuni cuprinse între 
10—30 [x şi de formă neregulată, cu rezistenţă la adeziune mare, greu de 
a realiza suprafeţe netede la restaurare; 

— compozite cu microumpluturi de dimensiuni cuprinse între 0,05 — 
—0,1 jjl şi de formă sferică, cu rezistenţă mecanică mică, ce permit restau¬ 
rări fine : 

— compozite hibride cu macro- şi microumpluturi. 

Proprietăţile fizico-chimice ale compozitelor, precum şi rezistenţa de 
lungă durată faţă de factorii agresivi din cavitatea bucală sînt asigurate 
doar dacă adeziunea dintre faza organică şi anorganică este suficient de 
puternică şi stabilă în timp. Cum adeziunea este rezultatul forţelor de 
interacţiune care se manifestă la limita dintre două suprafeţe, în funcţie 
de natura acestor forţe există mai multe tipuri de adeziune şi anume: 
mecanică, electrostatică, prin atracţie intermoleculară şi chimică. Adeziu¬ 
nea este cu atît mai puternică cu cît forţele de interacţiune care se ins¬ 
tituie sînt mai mari, valori maxime fiind atinse în cazul legăturilor 
chimice. 

Pentru un material compozit, regiunile iuterfaciale polimer—umplu¬ 
tură reprezintă puncte cheie, deoarece în ele se produce distribuirea soli¬ 
citărilor mecanice şi transformarea acestora din matricea de polimer cu 
rezistenţă mică în particulele de umplutură cu rezistenţă mare. în com- 
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pozite cu adeziune interfacială bună, propagarea eforturilor în matricea 
de polimer este stopată la întîlnirea unei particule de umplutură. în caz 
contrar, datorită spaţiului dintre polimer şi particulele de umplutură, 
eforturile se propagă în continuare în matricea de polimer cu rezistenţă 
inferioară. 

Compozitele în care nu s-a asigurat o adeziune interfacială corespun¬ 
zătoare absorb apa prin acţiune capilară, de-a lungul interfeţei polimer — 
umplutură, astfel că se pierde efectul acţiunii de armare a matricii polimer 
cu umplutură anorganică şi, în final, proprietăţile compozitului se înrău¬ 
tăţesc. 

Factorii principali care influenţează adeziunea sînt: coeficienţii de 
dilatare termică ai celor două faze, contracţia la polimerizare a fazei 
organice, starea suprafeţei particulelor de umplutură (rugozitatea, impu¬ 
rităţi etc.), gradul de umectare a umpluturii de către faza organică. 

Pentru a asigura o bună adeziune, coeficienţii de dilatare ai celor două 
faze trebuie să fie cît mai apropiaţi, contracţia la polimerizarea fazei 
organice să fie cît mai mică, suprafaţa particulelor cît mai rugoasă şi 
lipsită de impurităţi. în general, umpluturile anorganice sînt organofobe 
pentru monomeri, de aceea, pentru a asigura o umectare cît mai bună 
şi totodată, crearea condiţiilor de formare a legăturilor chimice la inter¬ 
faţa polimer—umplutură, se folosesc aşa numiţii agenţi de cuplare. Aceştia 
sînt compuşi organo-metalici bifuncţionali, de tip R—M(OR)„, capabili să 
realizeze legături chimice alît cu suprafaţa umpluturii, cît şi cu matricea 
de polimer. în principiu, agenţii de cuplare trebuie să aibă aceeaşi gru¬ 
pare funcţională polimeri/’.abilă cu cea a monomerilor, iar ionul metalic 
să se încadreze în reţeaua structurală a fazei anorganice, la acelaşi nivel 
energetic. 

în cazul umpluturilor de cuarţ, silicaţi, sticle, porţelan, agenţii de 
cuplare adecvaţi sînt silanii de tipul R—Si(OR) 3 . Datorită tensiunii superfi¬ 
ciale foarte mici, silanii asigură şi o umectare eficientă a suprafeţelor 
anorganice, după cum rezultă şi din valorile foarte mari ale suprafeţei 
specifice de umectare (205 —526 m 2 /g). De aceea, suprafeţele anorganice 
tratate cu silani sînt umectate complet de aceştia, care le acoperă sub 
forma unui strat foarte subţire, uneori chiar monomolecular. Se ştie că 
pe suprafaţa particulelor anorganice cu reţea silicatică se găsesc disper¬ 
sate grupări active —OH. Aceste grupări sînt capabile să reacţioneze cu 
grupările funcţionale silanolice rezultate în urma hidrolizei silanilor, prin 
reacţii de condensare cu eliminare de apă, formînd legături siloxanice 
rezistente, care se încadrează în reţeaua silicatică a masei anorganice. 
Cunoscînd influenţa factorilor enumeraţi, se pot crea asemenea condiţii 
încît să se obţină compozite cu proprietăţi adecvate scopului urmărit. 
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Configuraţia electronica a elementele: 


ANEXA I 


' H 

_J_ 

L_ 







He 

•’ 

Li , 

8e 

_2_ 


2P 

s 

D 

'6 

C 

_2_ 

N 

3 

0 

9 

F 

s 

10 

Ne 

6 


Mg 


3 P 

Î3 

Al 

Si 

^5 

P 

16 

s 1 

’V i 

18 

Ar 




ANEXA n 


TABELUL 

valorilor greutăţilor atomice eu patru cllro semnificative, In ordinea numă¬ 
rului atomic şi faţă de masa atomică relativă a xî C = 12 exact, conform 
publicaţiei IUI*AC din revista Chemistry International, 1988, 10, nr. 3, pag. 94. 


Numărul 

atomic 

Denumire 

Simbol 

Greutate atomică 

1 

2 

3 

4 

1 

Hidrogen 

H 

1,008 

2 

Heliu 

He 

4,003 

3 

I/itiu 

Li 

6,941 ±2 

4 

Beriliu 

Be 

9,012 

5 

Bor 

B 

10,81 

6 

Carbon 

C 

12,01 

7 

Azot 

N 

14,01 

8 

Oxigen 

0 

16,00 

9 

Fluor 

F 

19,00 

10 

Neon 

Ne 

20,18 

11 

Sodiu 

Na 

22,99 

12 

Magneziu 

Mg 

24,30 

13 

Aluminiu 

Al 

26,98 

14 

Siliciu 

Si 

28,09 

15 

Fosfor 

P 

30,97 

16 

Sulf 

S 

32,07 

17 

Clor 

CI 

35,45 

18 

Argon 

Ar 

39,95 

19 

Potasiu 

K 

39,10 

20 

Calciu 

Ca 

40,08 

21 

Scandiu 

Sc 

44,96 

22 

Titan 

Ti 

47,88 ±3 

23 

Vanadiu 

V 

50,94 

24 

Crom 

Cr 

52.00 

25 

Mangan 

Mu 

54,94 

26 

Fier 

Fe 

55,85 

27 

Cobalt 

Co 

58,93 

28 

Nichel 

Ni 

58,69 

29 

Cupru 

Cu 

63,55 

30 

Zinc 

Zn 

65,39 ±2 

31 

Galiu 

Ga 

69,72 

32 

Germaniu 

Ge 

72,61 ±2 

33 

Arscn 

As 

74,92 

34 

Seleniu 

Se 

78.96 ±3 

35 

Brom 

Br 

79,90 

36 

Kripton 

Kr 

83,80 

37 

Rubidiu 

Rb 

85,47 

38 

Strouţiu 

Sr 

87,62 

39 

Ytriu 

V 

. 88,91 

40 

Zirconiu 

Zr 

91,22 

41 

Niobiu 

Nb 

92,91 

42 

Molibden 

Mo 

95,94 

43 

Tehenţiu 

"Te 

98,91 

44 

Ruteniu 

Ru 

101,1 
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1 


2 


3 


4 


45 

Rodiu 

Rh 

102,9 

46 

Paladiu 

Pd 

106,4 

47 

Argint 

A g 

107,9 

48 

Cadmiu 

Cd 

112,4 

49 

Indiu 

In 

114,8 

50 

Staniu 

Sn 

118,7 

51 

Stibiu 

Sb 

121,8 

52 

Telur 

Te 

127,6 

53 

Iod 

I 

127,9 

54 

Xenou 

Xe 

131,3 

55 

Cesiu 

Cs 

132,9 

56 

Bariu 

Ba 

137,3 

57 

Lanţ an 

La 

138,9 

58 

Ceriu 

Ce 

140,1 

59 

Praseodim 

Pr 

140,9 

60 

Neodim 

Nd 

144,2 

61 

Promeţiu 

‘«Pui 

144,9 

62 

Samar iu 

Sm 

150,4 

63 

Europiu 

• Eu 

152,0 

64 

Gadoliniu 

Gd 

157,2 

65 

Terbiu 

Tb 

158,9 

66 

Disprosiu 

Dy 

162,5 

67 

Holmiu 

Ho 

164,9 

68 

Erbiu 

Er 

167,3 

69 

Tuliu 

Tm 

168,9 

70 

Yterbiu 

Yb 

173,0 

71 

Luteţiu 

Lu 

175,0 

72 

Hafniu 

Hf 

178,5 

73 

Tantal 

Ta 

180,9 

74 

Wolfram 

W 

183,8 

75 

Reniu 

Re 

186,2 

76 

Osmiu 

Os 

180,2 

77 

Iridiu 

Ir 

192,2 

78 

Platină 

Pt 

195,1 

79 

Aur 

Au 

197,0 

80 

Mercur 

Hg 

200,0 

81 

Taliu 

TI 

204,4 

82 

Plumb 

Pb 

207,2 

83 

Bismut 

Bi 

209,0 

84 

Poloniu 

21»p 0 

210,0 

85 

Astatin 

210 At 

210,0 

86 

Radon 

222 Rn 

222,0 

87 

Franciu 

223p r 

223,0 

88 

Radiu 

22(i Ra 

226,0 

89 

Actiniu 

227 Ac 

227,0 

90 

Toriu 

Th 

232,0 

91 

Prot actiniu 

Pa 

231,0 

92 

Uraniu 

U 

238,0 

93 

Neptuniu 

237 N p 

237,0 

94 

Plutoniu 

230 p u 

239,1 

95 

Americiu 

243 Am 

243,1 

96 

Curiu 

217 Cm 

247,1 

97 

Berkeliu 

217 Bk 

247,1 

98 

Calif orniu 

2«2 C f 

252,1 

99 

Einsteiniu 

25? Es 

252,1 

100 

Fermiu 

2B?Fm 

257,1 

101 

Mendeleviu 

256 M d 

256,1 

102 

Nobeliu 

2B9 No 

259,1 

103 

Lawrenciu 

260 Lr 

260,1 
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